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Sazˇetak
U ovom radu je istrazˇivana magnetska dinamika dvoslojnog manganita
La1.4Sr1.6Mn2O7 mjerenjem linearne i nelinearne izmjenicˇne susceptibilnosti
na temperaturama izmedu 4.2 K i 400 K, te magnetizacije izmedu 320 K i
500 K. Dokazano je postojanje Griffithsove faze na 370 K, dugodosezˇnog
magnetskog uredenja na 91.2 K, te pojava staklastog ponasˇanja na tempera-
turama nizˇima od uredenja, s temperaturom ostakljivanja od 26.4 K. Takoder,
uocˇeno je pet feromagnetskih prijelaza izmedu 250 K i 320 K, koje pripi-
sujemo kristalnim defektima. Predlozˇen je model prema kojem su defekti
zasluzˇni za metalnu vodljivost duzˇ c kristalnog smjera na temperaturama
ispod magnetskog uredenja.
Magnetic dynamics of the bilayer manganite
La1.4Sr1.6Mn2O7
Abstract
The magnetic dynamics of the bilayer manganite La1.4Sr1.6Mn2O7 was inves-
tigated by measuring the linear and nonlinear AC susceptibility between
4.2 K and 400 K, and magnetization between 320 K and 500 K. It was pro-
ven that a Griffiths-like phase appears at 370 K, and that long range order is
set at 91.2 K. Bellow the ordering temperature the system behaves as a reen-
trant spin glass, with the freezing temperature of 26.4 K. Also, there are five
ferromagnetic transitions between 250 K and 320 K, which are attributed to
crystal defects. We propose a model according to which these defects cause
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Oksidi prijelaznih metala su jako intenzivno istrazˇivani zbog niza zacˇudnih efekata
uzrokovanih jakim elektronskim korelacijama, najzapazˇeniji od kojih je definitivno
visokotemperaturna supravodljivost, otkrivena u bakrovim oksidima. Drugi zanim-
ljiv efekt je kolosalni magnetootpor: primjenom magnetskog polja se otpor mozˇe
umanjiti za viˇse od reda velicˇine [1]. Ovaj efekt je pronaden u manganitima, te do
danas ne postoji potpuno kvantitativno teorijsko objasˇnjenje.
Manganiti opc´enite formule LMnO3 (L = Sr, Ca, Ba, La, Nd, Pr), te kubne perov-
skitne strukture, ovisno o sastavu pokazuju niz razlicˇitih magnetskih uredenja, kao i
orbitalno i nabojno uredenje [2] . Posebno su zanimljivi dopirani spojevi, u kojima se
na L mjestima nalaze ioni razlicˇite valencije. Tada su u spoju prisutni Mn3+ i Mn4+
ioni u razlicˇitim omjerima, sˇto utjecˇe na svojstva i moguc´a uredenja.
Osim kubnih perovskitnih manganita, mnogo su proucˇavani i takozvani slojeviti
manganiti. To su kvazidvodimenzionalni sustavi, te kao takvi omoguc´avaju proucˇavanje
bogate fizike manganita u sustavu smanjene dimenzionalnosti, sˇto je samo po sebi
zanimljivo. Kolosalno magnetootporni efekt je kod njih josˇ izrazˇeniji nego kod kubnih
perovskitnih manganita, iako je temperatura na kojoj nastupa nizˇa.
U ovom radu c´emo mjerenjem magnetske susceptibilnosti proucˇavati magnetsku
dinamiku jednog dopiranog slojevitog manganita. Za pocˇetak c´emo objasniti struk-
turu, interakcije i pojave koje nalazimo kod manganita opc´enito, te c´emo zatim po-
kazati kako one dolaze do izrazˇaja u slucˇaju slojevitih manganita. Na kraju c´emo
prezentirati rezultate mjerenja u kontekstu do sad objavljenih podataka.
1.1 Struktura
Svi manganiti po strukturi pripadaju Ruddlesden-Popper nizu (slika 1.1), opc´enite
formule (R,A)n+1 MnnO3n+1, gdje su R i A trovalentni i dvovalentni kationi [3].
Kubna perovskitna struktura (R,A)MnO3 je krajnji cˇlan niza, za n = ∞. U njoj su
MnO2 ravnine odvojene jednom (R,A)O ravninom. Svaki manganov ion se nalazi
u centru oktaedra u cˇijim su vrhovima kisikovi ioni, te su takvi oktaedri jedan do
drugog: susjedni manganovi ioni dijele isti vrsˇni kisik.
U n = 1 cˇlanovima Ruddlesden-Popper niza susjedne MnO2 ravnine su odvojene
dvama (R,A)O ravninama. Manganovi ioni unutar ravnine dijele vrsˇne kisike, ali
ne i duzˇ c smjera. Svaka MnO2 ravnina je izolirana od ostalih, pa je sustav u osnovi
dvodimenzionalan.
n = 2 cˇlanovi niza su dvoslojni, sˇto znacˇi da dvije susjedne MnO2 ravnine cˇine
dvosloj, koji je od iduc´eg dvosloja izoliran dvama (R,A)O ravninama. Dva Mn iona
iz razlicˇitih ravnina, ali unutar istog dvosloja, su povezana vrsˇnim kisikom. Nasuprot
tome, Mn ioni iz dva susjedna dvosloja ne dijele vrsˇni kisik.
Uzorak koji c´emo mi proucˇavati je n = 2 cˇlan Ruddlesden-Popper niza, s lantanom
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Slika 1.1: Ruddlesden-Popper niz. Na R i A mjestima se nalaze trovalentni i dvova-
lentni kationi (u nasˇem slucˇaju lantan i stroncij). Nasˇ uzorak pripada n = 2 strukturi.
Preuzeto iz [3]
i stroncijem na mjestima trovalentnih i dvovalentnih kationa: La2−2xSr1+2xMn2O7,
gdje x oznacˇava dopiranje. U nasˇem je uzorku x = 0.3, te je konacˇna formula spoja
La1.4Sr1.6Mn2O7.
1.2 Elektronska konfiguracija i magnetski moment
Trovalentni lantan c´e u spoju biti u La3+, dvovalentan stroncij u Sr2+, a kisik u
O2− stanju. Zahtijevajuc´i ocˇuvanje elektricˇne neutralnosti, zakljucˇujemo da u spoju
formule La2−2xSr1+2xMn2O7 mora biti x iona u Mn4+, te (1− x) u Mn3+ stanju, sˇto
znacˇi da u manganovoj 3d orbitali ostaju tri ili cˇetiri elektrona, redom. Pitamo se u
kojim c´e podljuskama biti koji elektron, i koliki c´e biti ukupna kutna kolicˇina gibanja
pojedinog iona.
U slobodnom atomu je svih pet 3d orbitala degenerirano, a popunjenost pojedinih
nivoa je odredena Hundovim pravilima. Prvo Hundovo pravilo kazˇe da c´e se elek-
troni poslozˇiti u orbitale na takav nacˇin da maksimiziraju ukupan spin S, a drugo da
maksimiziraju kutnu kolicˇinu gibanja L. Oba ova pravila su posljedica minimizacije
kulonske energije. Trec´e pravilo govori o iznosu ukupne kolicˇine gibanja J ako su L i
S poznati: ako je ljuska popunjena manje nego do polovice J je dan s J = |L− S|, a s
J = L+S inacˇe. Ovo je pravilo posljedica minimizacije energije spin-orbit interakcije.
Medutim, u kristalima elektroni osjec´aju elektricˇno polje ostalih iona, koje nazi-
vamo kristalnim poljem, te ono utjecˇe na energije pojedinih orbitala. Na slici 1.2a
su prikazane 3d orbitale. d3z2−r2 i dx2−y2 orbitale koje pokazuju duzˇ koordinatnih osi
nazivamo eg orbitalama, a preostale tri t2g orbitalama. U kristalu se svaki manganov
ion nalazi u centru kisikovog oktaedra, gdje su kisici smjesˇteni duzˇ koordinatnih osi
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(slika 1.2b). Elektronska gustoc´a eg orbitala se preklapa s elektronskom gustoc´om
kisikovih elektrona, sˇto dizˇe kulonsku energiju tih orbitala; dolazi do cijepanja!
(a) (b)
Slika 1.2: a) Prikaz 3d orbitala (preuzeto iz [4]). d3z2−r2 i dx2−y2 orbitale su orijen-
tirane duzˇ koordinatnih osi sˇto znacˇi da u oktaedarskom okruzˇenju pokazuju prema
kisikovim ionima (slika b, preuzeta iz [5]), te im je zbog toga energija viˇsa.
Ocˇito kristalno polje ukida degeneraciju, a to ima posljedice i po angularni mo-
ment [6]. Ako je osnovno stanje nedegenerirano, i ako je hamiltonijan realan (kao
sˇto je to slucˇaj s hamiltonijanom kristalnog polja), valne funkcije takoder moraju





, te mu ocˇekivana vrijednost mora biti imaginarna ako su valne funkcije
realne. Nasuprot tome, ocˇekivana vrijednost angularnog momenta uvijek mora biti
realna buduc´i da se radi o hermitskom operatoru. Oba uvjeta su zadovoljena samo
ako je ocˇekivana vrijednost angularnog momenta nula.
Dakle, ako je spin-orbit interakcija (cˇiji je hamiltonijan imaginaran) zanemariva
u usporedbi s energijom kristalnog polja, orbitalni angularni moment c´e biti jednak
nuli; kazˇemo da je zamrznut. Efekt se mozˇe i intuitivno objasniti: kristalno polje lomi
simetriju prostora, i time sprjecˇava slobodnu rotaciju elektrona. Magnetski moment
µ dolazi samo od spinova: µ = g
√
S (S + 1), gdje je g giromagnetski faktor.
Uzimajuc´i sve navedeno u obzir, mozˇemo odrediti elektronske konfiguracijeMn3+
i Mn4+ iona, kao i njihov angularni moment. Zbog prvog Hundovog pravila elektroni
popunjavaju nivoe redom; svi viˇsi nivoi c´e biti popunjeni prije nego sˇto dode do dvos-
truke popunjenosti. Tako c´e tri 3d elektrona u Mn4+ ionu zauzimati tri t2g orbitale,
te c´e angularni moment iona biti J = S = 3 × 1
2
= 1.5. Tri od cˇetiri 3d elektrona
Mn3+ iona c´e takoder biti u t2g orbitalama, a cˇetvrti c´e biti u eg orbitali. Angularni
moment iona je J = S = 4× 1
2
= 2.
Buduc´i da lantan, stroncij i kisik u ovom spoju poprimaju konfiguracije idealnih
plinova, sav magnetski moment dolazi od mangana. Ukupan magnetski moment
uzorka po manganovom ionu iznosi µ = gJeff , gdje je Jeff prosjecˇan moment iona,




Ako se u eg orbitalama nalazi jedan elektron, kao sˇto je to slucˇaj u Mn3+ ionima,
mozˇe doc´i do jakog vezanja orbitalnog stupnja slobode i kristalne resˇetke. Naime,
jedna od eg orbitala je usmjerena prema kisicima u ravnini, a jedna prema kisicima
van ravnine. Zamislimo da se kisikov oktaedar produlji, tako da se povec´a udaljenost
manganovog iona od kisika van ravnine, a smanji udaljenost do kisika u ravnini. Tada
c´e se smanjiti elektrostatska odbojna energija vertikalne d3z2−r2 orbitale, a povec´ati
ona ravninske dx2−y2. S druge strane, ako se oktaedar skrati, dx2−y2 orbitala c´e biti
energetski povoljnija (slika 1.3).
Slika 1.3: Prikaz Jahn-Tellerovog efekta. Distorzije kisikovih oktaedara ukidaju de-
generaciju eg orbitala. Preuzeto iz [3]
Iako snizˇavaju elektrostatsku, ovakve distorzije povec´avaju elasticˇnu energiju. Mi-
nimum ukupne energije se postizˇe za konacˇnu distorziju, te se resˇetka deformira. Tu
pojavu nazivamo Jahn-Tellerovim efektom. U slucˇaju dvoslojnih manganita oktaedri
su izduljeni, sˇto znacˇi da je d3z2−r2 orbitala preferirana [7].
Oktaedri u kojima se nalazi dodatan eg elektron su nuzˇno izoblicˇeni. Ako elektron
prijede na iduc´i manganov ion, iduc´i oktaedar se mora izoblicˇiti; eg elektroni putuju
poprac´eni distorzijama kristalne resˇetke. Elektron i pripadajuc´u distorziju nazivamo
polaronom, a polaron nastao Jahn-Telerovim efektom Jahn-Tellerovim polaronom.
Cˇinjenica da su nosioci naboja u manganitima polaroni utjecˇe i na vodljivost.
4
1.4 Magnetske interakcije
U kristalnim strukturama Ruddlesden-Popper niza manganovi ioni nisu susjedni;
izmedu dva manganova iona uvijek se nalazi kisik. Zbog toga oni ne mogu interagi-
rati direktnom izmjenom, no mogu dvostrukom izmjenom i superizmjenom. Poblizˇe
c´emo opisati kako se te interakcije ostvaruju u manganitima.
1.4.1 Dvostruka izmjena
Dvostruka izmjena je interakcija dva iona razlicˇite valencije, kao sˇto su u nasˇem
slucˇaju Mn4+ i Mn3+, izmedu kojih se nalazi kisik. Osnovno stanje je degeneri-
rano: eg elektron mozˇe biti na prvom ili drugom manganovom ionu [1]. Ako postoji
konacˇna vjerojatnost preskoka elektrona s jednog na dugi ion, degeneracija c´e biti
podignuta, te c´e u novom najnizˇem stanju elektronska gustoc´a biti razmazana preko
oba iona. Energija tog stanja je nizˇa od one pocˇetnog, jer delokalizacija elektrona
umanjuje kineticˇku energiju. Medutim, ovakvo dijeljenje elektrona nije moguc´e u
slucˇaju antiferomagnetskog uredenja dvaju iona (odnosno t2g elektrona na njima).
Zbog jakog Hundovog vezanja (prvo Hundovo pravilo) spin elektrona mora biti para-
lelan onome iona; ako dva iona imaju razlicˇitu orijentaciju spina, i ako se orijentacija
spina elektrona ne mijenja prilikom preskoka, dijeljenje elektrona izmedu dva iona
nije moguc´e (slika 1.4). Ako ioni mogu dijeliti elektrone, vodljivost je metalna. Zbog
toga dolazi do jakog vezanja vodljivosti i magnetskog uredenja u manganitima, sˇto
znacˇajno utjecˇe na njihova svojstva.
Slika 1.4: Mehanizam dvostruke izmjene. Energijski povoljno preskakivanje eg elek-
trona s iona na ion je moguc´e ako su ioni feromagnetski uredeni. Preuzeto iz [6].
Feromagnetsko uredenje je ocˇito energetski povoljnije od antiferomagnetskog, no
sˇto je sa slucˇajevima izmedu ta dva ekstrema? Pretpostavimo li da su spinovi iona
veliki, te da ih mozˇemo zamisliti kao klasicˇne vektore, mozˇemo rec´i da se nalaze pod
nekim kutem ϑ [8]. Recimo da je elektron u pocˇetnom stanju na prvom ionu, te
da mu je spin u smjeru spina iona. Takvo stanje nazovimo α1, dok stanje u kojem
je elektron na prvom ionu, a spin mu pokazuje u suprotnom smjeru nazivamo β1.
Analogna stanja na drugom ionu nazivamo α2 i β2 (slika 1.5). Zanima nas kolika
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Slika 1.5: Dva iona cˇiji su spinovi pod kutem ϑ. Prikazana su stanja α1 i α2, u kojima
se elektron nalazi na prvom, odnosno drugom ionu, redom, te mu je spin uvijek u
istom smjeru kao spin iona na kojem se nalazi. Stanja β1 i β2 su ona u kojima je spin
orijentiran na suprotnu stranu.
je vjerojatnost da elektron prijede iz stanja α1 u stanje α2. Da bismo to odredili
moramo prikazati stanja spina na drugom ionu pomoc´u stanja na prvom, odnosno


















)) [9], odnosno da vrijedi α1 = α2 cos (ϑ2)+ β2 sin (ϑ2). Faktor koji











u odnosu na feromagnetski slucˇaj: ako je t matricˇni element prijelaza u











, gdje je E0 energija osnovnog
stanja. Vidimo da je interakcija najjacˇa u feromagnetskom (ϑ = 0°) slucˇaju, te da
konstantno opada dok potpuno ne nestane u antiferomagnetskom slucˇaju (ϑ = 180◦).
Ovakva kutna ovisnost se razlikuje od one koju susrec´emo kod direktne izmjene, gdje
vrijedi E = J |S1| |S2| cos (ϑ).
1.4.2 Superizmjena
Dominantna interakcija izmedu dva magnetska iona iste valencije odvojena kisikom
je takozvana superizmjena. Kao i dvostruka izmjena, zasniva se na energetskoj po-
voljnosti delokalizacije elektrona, medutim proces je viˇseg reda nego u prethodnom
slucˇaju. U osnovnom stanju su manganovi elektroni na manganovom ionu, a kisikovi
na kisiku, dok u pobudenim stanjima kisikovi elektroni prelaze na manganov ion.
Mijesˇanje osnovnog s pobudenim stanjima vodi do delokalizacije elektrona. U biti se
radi o kovalentnom vezanju valentnih elektrona.
Proucˇimo slucˇajeve koji su moguc´i u nasˇem dvoslojnom manganitu. Kao sˇto smo
ranije rekli, prema kisicima su orijentirane dvije eg orbitale: za interakcije unutar rav-
nine je relevantna dx2−y2 orbitala, a za interakcije medu slojevima, unutar dvosloja,
d3z2−r2 (slika 1.6).
Ako je relevantna eg orbitala prazna, elektron koji se u pobudenom stanju nade u
njoj mora, zbog Hundovog vezanja, imati spin iste orijentacije kao i spin iona (koji
dolazi od t2g elektrona) [10]. U slucˇaju feromagnetskog uredenja iona moguc´a su
dva pobudena stanja: jedan elektron s kisika odlazi na jedan od iona (slika 1.7a).
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(a) (b)
Slika 1.6: Prikaz orbitala relevantnih za superizmjenu: a) unutar ravnine, i b) duzˇ z
osi, unutar dvosloja.
S druge strane, u slucˇaju antiferomagnetskog uredenja moguc´a su tri pobudena sta-
nja, buduc´i da je dozvoljena i kombinacija u kojoj je svaki od kisikovih elektrona
na razlicˇitom ionu (P3 stanje na slici 1.7b). Buduc´i da antiferomagnetsko uredenje
dopusˇta vec´u delokalizaciju, energetski je povoljnije, te je interakcija superizmjene u
ovom slucˇaju antiferomagnetska.
(a) Feromagnetsko uredenje: dva pobudena
stanja dopusˇtena Hundovim pravilima
(b) Antiferomagnetsko uredenje: tri dopusˇtena
pobudena stanja
Slika 1.7: Prikaz mehanizma superizmjene u slucˇaju praznih eg orbitala. U antifero-
magnetskoj konfiguraciji postoji viˇse pobudenih stanja, sˇto antiferomagnetzam cˇini
energetski povoljnijim
Ako su obje relevantne eg orbitale polupopunjene (po jedan elektron u svakoj),
Paulijev princip odreduje koja su dozvoljena stanja, a ne Hundova pravila, medutim
konacˇan rezultat je isti: interakcija je antiferomagnetska. Situacija je drugacˇija ako
je jedna od eg orbitala popunjena a druga prazna. Tada prijelaz na jedan ion regulira
Hundovo pravilo, a na drugi Paulijev princip; konacˇan rezultat je feromagnetska
interakcija.
Predznak superizmjene ovisi i o kutu koji zatvaraju veze medu ionima. Primje-
rice, ako veza izmedu jednog manganovog iona i kisika zatvara kut od 90° s vezom
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drugog manganovog iona i kisika, te ako su obje orbitale pune, interakcija c´e biti fe-
romagnetska. Naime, tada sa svakim ionom interagira razlicˇita kisikova p orbitala, te
je moguc´a konfiguracija u kojoj je po jedan kisikov elektron na svakom manganovom
ionu i u antiferomagnetskom i u feromagnetskom slucˇaju. Prvo Hundovo pravilo pre-
ferira konfiguraciju u kojoj su elektroni u razlicˇitim polupopunjenim orbitalama na
kisiku istog spina, te je zbog toga interakcija feromagnetska.
Predznak i iznos superizmjene ocˇito ovisi i o dopiranju i o kutu medu vezama. U
nasˇem sustavu je kut blizak 180° , no prisutni su i Mn4+ i Mn3+ ioni. Mn4+ −Mn4+
interakcija c´e uvijek biti antiferomagnetska, jer su eg orbitale uvijek prazne, medutim
Mn3+ ima jednu punu i jednu praznu eg orbitalu. Predznak interakcije ovisi o tome
u kojoj se orbitali nalazi elektron.
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2 Dvoslojni manganiti
Opisani efekti (Jahn-Tellerova distorzija, dvostruka izmjena, superizmjena) domini-
raju ponasˇanjem manganita, pa tako i dvoslojnih manganita. Bitno je uocˇiti da svi
navedeni efekti ovise o valentnosti iona: Mn4+ ne pokazuje Jahn-Tellerov efekt, za
dvostruku izmjenu su potrebna dva razlicˇita iona, dok predznak superizmjene ovisi
o tome jesu li orbitale pune ili prazne. Zato ne cˇudi da su magnetska i elektricˇna
svojstva jako ovisna o omjeru tih iona, odnosno o dopiranju.
2.1 Fazni dijagram
Na slici 2.1a je prikazan fazni dijagram La2−2xSr1+2xMn2O7 manganita, u rasponu
dopiranja od 0.3 do 1 (gdje 0 oznacˇava prisutnost samo Mn3+ iona, a 1 samo Mn4+).
Vidimo da se na svim dopiranjima, osim onima izmedu 0.66 i 0.74, postizˇe neka
vrsta dugodosezˇnog magnetskog uredenja, medutim tip uredenja uvelike ovisi o do-
piranju, kao sˇto vidimo na slici 2.1b. Uzrok tome je natjecanje izmedu feromagnetske
dvostruke izmjene i (najcˇesˇc´e) antiferomagnetske superizmjene. U podrucˇju faznog
dijagrama u kojem nema dugodosezˇnog uredenja (0.66 < x < 0.74) niti jedna ne
mozˇe prevagnuti.
dopiranje unutar sloja unutar dvosloja medu dvoslojevima smjer spinova
0.3-0.32 FM FM AFM c os
0.32-0.36 FM FM FM izmedu c i ab
0.36-0.42 FM FM FM ab ravnina
0.42-0.66 FM AFM FM ab ravnina
0.66-0.74 NISˇTA NISˇTA NISˇTA NISˇTA
0.74-0.9 FM lanci, AFM AFM nedefinirano izmedu c i ab
0.9-1 AFM AFM nedefinirano c os
Tablica 2.1: Sazˇetak promjene magnetske strukture s dopiranjem u dvoslojnom man-
ganitu La2−2xSr1+2xMn2O7, u skladu sa slikama 2.1a i 2.1b, prema rezultatima
iz [11]
S dopiranjem se mijenjaju interakcije medu spinovima (unutar ravnine, unutar
dvosloja, i medu dvoslojevima), ali i smjer spinova; sve promjene su sazˇete u ta-
blici 2.1. Za dopiranja iznad 0.74 uredenje je uvijek antiferomagnetsko; u sustavu
ima premalo eg elektrona da bi dosˇlo do feromagnetizma, te antiferomagnetska su-
perizmjena uvijek dominira. Za x < 0.66 situacija je zanimljivija. Interakcije unutar
jednog sloja su uvijek feromagnetske, dok je interakcija izmedu dvije ravnine koje
cˇine dvosloj feromagnetska za x < 0.42, dok je iznad antiferomagnetska. Mozˇemo
zakljucˇiti da sˇupljine koje ubacujemo u sustav dopiranjem idu pretezˇito u d3z2−r2 orbi-




Slika 2.1: a) Fazni dijagram La2−2xSr1+2xMn2O7. Prazni simboli predstavljaju krista-
lografske prijelaze, a puni magnetske prijelaze. Takoder, na x=0.5 postoji i nabojno
uredenje. b) Prikaz magnetskih struktura koje odgovaraju razlicˇitim dijelovima faz-
nog dijagrama. Preuzeto iz [11]
elektrona u d3z2−r2 orbitalama da bi dvostruka izmjena mogla dominirati. Ovoj in-
terpretaciji ide u prilog i promjena jakosti interakcija s dopiranjem; interakcija duzˇ
c osi s dopiranjem postaje sve slabija, dok interakcije u ravnini ostaju prakticˇki jed-
nake [5,12].
Interakcija medu dvoslojevima je pak antiferomagnetska za x = 0.3, a feromag-
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netska za vec´a dopiranja. Buduc´i da manganove ione koji se nalaze u razlicˇitim dvos-
lojevima dijele dvije izolatorske ravnine, dvostruka izmjena koja podrazumijeva re-
alan transport elektrona nije vjerojatan kandidat za mehanizam interakcije. Superiz-
mjena se s druge strane mozˇe odvijati preko nekoliko kisikovih orbitala, te mozˇe uz-
rokovati magnetsku interakciju medu dvoslojevima, iako naravno puno slabiju nego
unutar dvoslojeva. To je i eksperimentalno potvrdeno; interakcije medu dvoslojevima
su oko 100 puta slabije od onih unutar ravnine. Kao i interakcija medu ravninama, i
ova je interakcija dominirana elektronima u d3z2−r2 orbitalama, no ovisnost o dopira-
nju nesˇto je drugacˇija, sˇto s obzirom na anizotropiju sustava nije neobicˇno.
2.1.1 Dopiranje x=0.3
Dopiranje nasˇeg uzorka je 0.3. Ovdje prikazan fazni dijagram sugerira da su na tom
dopiranju u osnovnom stanju spinovi unutar dvosloja feromagnetski vezani, a da su
dvoslojevi medusobno antiferomagnetski. Iako prva objavljena mjerenja neutronske
difrakcije na ovom spoju potvrduju ovakvu strukturu [13], neki kasnije objavljeni
podaci se ne slazˇu: Kubota i dr. [7] su izmjerili feromagnetsko osnovno stanje sa
spinovima duzˇ c osi. Argyriou i dr. [14] su uocˇili i feromagnetske i antiferomag-
netske korelacije na nizˇim temperaturama, te su to pripisali prisustvu dvije faze,
jedne s viˇse sˇupljina (odnosno s vec´im dopiranjem) i jedne s manje. Buduc´i da se
svi slazˇu da je uredenje na x = 0.32 feromagnetsko, ocˇito je da i mala odstupanja
od nominalnog dopiranja 0.3 vode do razlicˇitih magnetskih struktura. Zbog toga je
neutronskom difrakcijom tesˇko dobiti jednoznacˇne rezultate na ovom dopiranju. S
druge strane, spinski polarizirana pretrazˇna elektronska mikroskopija (spin-polarized
scanning electron microscopy, ili spin SEM) je mikroskopska tehnika velike prostorne
rezolucije, sˇto znacˇi da nehomogenosti u dopiranju ne utjecˇu na mjerenje. Primje-
nom te tehnike je pokazano da je osnovno stanje uistinu antiferomagnetsko, sa spi-
novima orijentiranima duzˇ c osi, ali i da s promjenom temperature dolazi do rotacije
spinova [15].
Spinovi se ureduju u antiferomagnetsku strukturu na 90 K, te su orijentirani u
ab ravnini. Ispod 70 K pocˇinju rotirati prema c smjeru, te su ispod 40 K, potpuno
usmjereni duzˇ c osi (slika 2.2).
Takoder, pokazano je i da postoje mjesta na kojima magnetizacija unutar ravnine
mijenja smjer za 180 °; drugim rijecˇima, postoje domene (slika 2.2c). To je nama
posebno zanimljivo jer mozˇemo ocˇekivati da c´emo mjerenjem izmjenicˇne susceptibil-
nosti moc´i proucˇavati dinamiku tih domena.
Treba napomenuti i da je u nekoliko mjerenja uocˇeno staklasto ponasˇanje ispod
temperature uredenja [16,17], sˇto upuc´uje na to da je struktura kompliciranija nego
sˇto sugeriraju ova mjerenja.
11
(a) (b) (c)
Slika 2.2: a) Promjena magnetske strukture s temperaturom. Struktura je uvijek an-
tiferomagnetska, ali ispod 40K su spinovi poravnati duzˇ c osi, dok na viˇsim tempera-
turama rotiraju prema ab ravnini. b) Ukupna magnetizacija (trokuti) i magnetizacija
u ab ravnini na raznim temperaturama, kao i kut koji magnetizacija zatvara s ab rav-
ninom (umetak). Vidimo da se uredenje u ab ravnini pojavljuje na 90K, a da na 70K
spinovi pocˇinju rotirati prema c osi. c) Uocˇene su domene u antiferomagnetskom
uredenju.
2.2 Otpornost
Zbog mehanizma dvostruke izmjene bismo mogli ocˇekivati da c´e otpornost ab smjera
u paramagnetskoj fazi pokazivati metalno ponasˇanje, odnosno rasti s rastom tempe-
rature. Naime, ako su spinovi iona nasumicˇno orijentirani, kut koji zatvaraju poprima









. Matricˇni element prijelaza
je zato za 2
3
manji u paramagnetskoj nego u feromagnetskoj fazi, no to ne utjecˇe
kvalitativno na metalnu vodljivost. Medutim, u ovom razmatranju smo zaboravili
Jahn-Tellerov efekt: eg elektron ne mozˇe slobodno putovati s iona na ion, nego je
poprac´en distorzijom kristalne resˇetke. Nosioci naboja nisu slobodni elektroni, nego
Jahn-Tellerovi polaroni, pa je otpornost dana tipicˇnim polaronskim izrazom:






gdje je EA energija potrebna da se distorzija resˇetke preseli s jednog na drugi cˇvor, a
C konstanta ovisna o dopiranju [18].
Na slici 2.3 je prikazana temperaturna ovisnost otpornosti oba kristalna smjera za
dopiranja 0.3, 0.35, 0.4 i 0.45, kao i pripadajuc´a magnetizacija. Otpornost u c smjeru
je na sobnoj temperaturi oko 100 puta vec´a nego u ab smjeru, sˇto je i logicˇno zbog
anizotropije kristalne strukture.
Spojevi s x > 0.42 su izolatori na svim temperaturama, dok oni s x < 0.42
dozˇivljavaju metal-izolator prijelaz na temperaturi magnetskog uredenja. 0.42 je i
dopiranje ispod kojeg je magnetsko uredenje unutar dvosloja feromagnetsko; ocˇito
postoji jaka veza feromagnetizma i metalne vodljivosti, kao sˇto je karakteristicˇno za
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Slika 2.3: Temperaturna ovisnost otpornosti u ab i c smjeru za razlicˇita dopiranja.
Preuzeto iz [3].
dvostruku izmjenu. Na nekoj temperaturi dvostruka izmjena postaje dovoljno jaka
da nadvlada Jahn-Tellerovu lokalizaciju elektrona, tako da se na istoj temperaturi
uspostavlja feromagnetizam unutar dvoslojeva, i metalna vodljivost u ab ravnini. Na
slici 2.3 vidimo da je iznimka x = 0.3 spoj, o kojem c´e biti viˇse rijecˇi kasnije.
Ono sˇto je uistinu neobicˇno je uspostava metalne vodljivosti u c smjeru, i to na
istoj temperaturi kao i u ab ravnini. Unatocˇ tome sˇto mehanizam dvostruke izmjene
dobro opisuje vodljivost u c smjeru [19], on u biti nije plauzibilno objasˇnjenje metal-
izolator prijelaza. Naime, dva dvosloja su odvojena dvama izolatorskim slojevima,
a manganovi ioni, koji su nosioci vodljivih elektrona, nemaju zajednicˇkih susjeda
(kao sˇto je to slucˇaj u kubnoj perovskitnoj strukturi). Nije jasno kako bi se dvos-
truka izmjena, koja zahtjeva preklop elektronskih orbitala, mogla odvijati izmedu dva
dvosloja. Takoder, ako bi dvostruka izmjena bila mehanizam vodljivosti u c smjeru,
ocˇekivali bismo da c´e u x = 0.3 spoju otpor porasti prilikom antiferomagnetskog
uredenja. Umjesto toga, ponasˇanje otpornosti u c smjeru je jednako onome u fero-
magnetskom x = 0.4 uzorku. Mozˇemo zakljucˇiti da uzrok metal-izolator prijelaza
duzˇ c osi u dvoslojnim manganitima zapravo nije objasˇnjen.
Ono po cˇemu su manganiti poznati je kolosalni magnetootpor, do kojeg dolazi
na temperaturama iznad feromagnetskog prijelaza, a najizrazˇeniji je na samom pri-
jelazu. Magnetsko polje preferira feromagnetsko uredenje, koje pak, preko meha-
nizma dvostruke izmjene, metalnu vodljivost cˇini povoljnijom od lokalizacije u Jahn-
Tellerova polarone. U blizini prijelaza je efekt izrazˇeniji jer je sustav susceptibilniji
na nastajanje feromagnetskih podrucˇja. Efekt je najznacˇajniji u x = 0.4 spoju, koji
je zbog toga i najviˇse proucˇavan [3]. Poblizˇe c´emo objasniti na koje se sve nacˇine
otpornost x = 0.3 spoja razlikuje od one x = 0.4 spoja.
2.2.1 Dopiranje x=0.3
Najznacˇajnija razlika izmedu x = 0.3 i x = 0.4 spoja je magnetsko uredenje. Antifero-
magnetizam duzˇ c osi u x = 0.3 spoju omoguc´ava pojavu josˇ jednog mehanizma mag-
netootpora, to jest tunelirajuc´eg magnetootpora. To je efekt do kojeg dolazi kada su
dva feromagnetska metalna sloja odvojena tankim slojem izolatora. Elektroni iz jed-
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nog sloja tuneliraju u drugi s mnogo vec´om vjerojatnosˇc´u ako su spinovi u dva sloja
jednako orijentirani, te se zbog toga primjenom magnetskog polja povec´ava vodlji-
vost [1]. Nasˇ sustav je zapravo prirodan niz takvih slojeva; svaki dvosloj predstav-
(a) (b) (c)
Slika 2.4: Tunelirajuc´i magnetootpor. a)x = 0.3 spoj bez vanjskog polja. Prelazak
u iduc´i MnO2 dvosloj zahtijeva savladavanje energijskog procjepa. b)x = 0.3 spoj
u polju vec´em od saturirajuc´eg. Otpor je puno manji nego u a) slucˇaju. Preuzeto
iz [13]. c) Gornja slika: ovisnost magnetizacije o polju. Vidimo da je saturirajuc´e
polje Hsat ≈ 5 kOe. Donja slika: ovisnost magnetootpora o polju. Za polja vec´a od
saturirajuc´eg magnetootpor je konstantan. Umetak: shematski prikazane putanje
elektrona u nultom i saturirajuc´em polju. U nultom polju prolaze samo kroz defekte
u antiferomagnetskoj strukturi, te je zato otpor puno vec´i. Preuzeto iz [3]
lja feromagnetski metalni sloj, odvojen od iduc´eg izolirajuc´im (La, Sr)O ravninama
preko kojih elektroni moraju tunelirati. Vodljiva vrpca pojedinog sloja sadrzˇi samo
stanja polarizirana kao i momenti u tom sloju. Valentna vrpca je potpuno spinski po-
larizirana u drugu stranu, te je od vodljive odvojena procjepom. Buduc´i da elektron
cˇuva spin prilikom prelaska iz sloja u sloj, transport duzˇ c osi u antiferomagnetskoj
konfiguraciji zahtijeva ne samo tuneliranje preko izolatorskog sloja, nego i preko an-
tiferomagnetski orijentiranog MnO2 dvosloja (slika 2.4a ). To ocˇito nije slucˇaj ako su
slojevi feromagnetski orijentirani, te je zato tada otpor puno manji (slika 2.4b). Fero-
magnetsku orijentaciju postizˇemo primjenom jakog polja. Cˇak i kada nema polja, u
realnom uzorku postoje domene, koje stvaraju feromagnetske puteve duzˇ c osi (slika
2.4c, umetak); elektroni olaksˇano tuneliraju kroz te puteve. Povec´avanjem magnet-
skog polja se povec´ava koncentracija feromagnetskih puteva, te smanjuje otpor, dok
su na poljima vec´ima od saturacijskih svi spinovi jednako orijentirani, a otpor pada
na minimum (slika 2.4c).
Ovog efekta naravno nema u feromagnetskom 0.4 spoju. Naizgled postoji josˇ
jedna razlika medu tim spojevima: na slici 2.3 jasno vidimo da se u x = 0.3 spoju
metal-izolator prijelaz ne dogada na istoj temperaturi u oba kristalografska smjera,
za razliku od ostalih dopiranja. Prijelaz na viˇsoj temperaturi u ab smjeru se cˇesto
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pripisuje feromagnetskim korelacijama iznad Tc [3], no Li i dr. [20] su pokazali da
takav rezultat u jako anizotropnom sustavu mozˇe biti posljedica losˇe poravnatih elek-
troda, te su izmjerili gotovo jednaku temperaturnu ovisnost otpornosti u oba smjera
i za x = 0.3 spoj (slika 2.5a). Ovdje prikazana mjerenja nisu jedina dva objavljena
(a) (b)
Slika 2.5: a) istosmjerna otpornost uzorka s x = 0.3. Vidimo da otpornost u oba
smjera dozˇivljava metal-izolator prijelaz na istoj temperaturi na oko 90K. Preuzeto
iz [20]. b) Opticˇka vodljivost uzorka istog dopiranja u ab (slika a) i c smjeru (slika
b). Ponasˇanje u ab smjeru je ispod 90K metalno (sˇto vidimo po porastu vodljivosti na
malim frekvencijama), dok je u c smjeru izolatorsko za sve temperature, u suprotnosti
s DC mjerenjima. Uski maksimumi odgovaraju fononskim pobudenjima. Preuzeto
iz [21]
mjerenja istosmjernog otpora ovog spoja: neka se slazˇu s Lijevim rezultatom [22],
a neka s Kimurinim [21]. Ipak, cˇini se da je Li u pravu; naime sva mjerenja koja
pokazuju istu temperaturu prijelaza za oba smjera pokazuju da je ta temperatura
90 K, dok razlicˇita mjerenja u kojima je temperatura prijelaza u ab smjeru vec´a po-
kazuju razlicˇite temperature prijelaza [3,21], sˇto je normalno ako se radi o artefaktu
mjerenja.
Mozˇemo zakljucˇiti da je za sve spojeve temperaturna ovisnost vodljivosti u dva
smjera kvalitativno jednaka, sˇto je zbog anizotropne strukture vrlo neobicˇno. Kao
sˇto smo vec´ napomenuli, najneobicˇnija je pojava metalna vodljivost u c smjeru, duzˇ
kojeg su dvoslojevi odvojeni izolatorskim slojevima.
Osim istosmjerne, mjerenjem reflektivnosti odredena je i vodljivost na opticˇkim
frekvencijama [21]. Za razliku od istosmjerne, opticˇka vodljivost ne zahtijeva pro-
lazak elektrona kroz cijeli kristal te je zbog toga puno manje osjetljiva na kristalne
defekte.





gdje je τ vrijeme izmedu dva sudara, ω frekvencija elektromagnetskog polja, a σ0
Drudeova istosmjerna vodljivost. Realni dio vodljivosti je dan s
(2.3)Re (σ) =
σ0
1 + ω2τ 2
,
sˇto znacˇi da oko ω = 0 postoji maksimum, poznat kao Drudeov maksimum. Opazˇa
se kod svih metala, te se smatra potvrdom metalicˇnosti sustava. Na slici 2.5b su pri-
kazani rezultati mjerenja opticˇke vodljivosti na x = 0.3 uzorku, u ab ravnini (2.5b,
gornja slika) i duzˇ c smjera (2.5b, donja slika). Ispod 90 K se u ab ravnini doista
vidi Drudeov maksimum, no u c smjeru ga nema niti na jednoj temperaturi. Za-
kljucˇujemo da je vodljivost u ab ravnini intrinzicˇno metalna, ali ne i u c smjeru, te
mozˇemo pretpostaviti da je metalna istosmjerna vodljivost u c smjeru posljedica neke
vrste defekata u kristalu. Predlozˇeno je [21] da su defekti u biti gresˇke u slaganju
antiferomagnetskih slojeva, poput onih prikazanih na umetku slike 2.4c; kada bi
sustav bio savrsˇeno antiferomagnetski ureden, i istosmjerna vodljivost bi bila izola-
torske prirode na svim temperaturama, no feromagnetski uredeni putevi omoguc´uju
metalnu vodljivost. Ovo objasˇnjenje nije jako uvjerljivo; i feromagnetski dvoslojevi
su odvojeni izolatorskim slojem preko kojeg elektroni moraju tunelirati. Takoder,
mjerenja opticˇke vodljivosti i na feromagnetskom x = 0.4 sustavu pokazuju izolator-
sko ponasˇanje duzˇ c osi [23], sˇto pokazuje da feromagnetsko uredenje dvoslojeva ne
mozˇe biti zasluzˇno za metalno ponasˇanje.
2.3 Feromagnetske korelacije iznad T c
Do sada smo zakljucˇili da je sustav iznad temperature dugodosezˇnog magnetskog
uredenja paramagnetski izolator. Medutim, to nije cijela pricˇa; vec´ su 1998. Cha-
uvet i dr. [24] elektronskom spinskom rezonancijom (ESR) pokazali da u dvoslojnom
manganitu La1.35Sr1.65Mn2O7 postoje feromagnetske nakupine iznad Tc, za koje su
smatrali da su intrinzicˇne dvoslojnom sustavu. Bhagat i dr. [25] i Moreno i dr. [26]
su takoder uocˇili feromagnetske rezonancije u ESR spektru La1.2Sr1.8Mn2O7 sustava,
no pripisali su ih kristalnim defektima. I Simon i dr. [27] su izmjerili slicˇne rezonan-
cije na x = 0.4 i x = 0.5 sustavima, te su ustvrdili da se niti jedno objasˇnjenje ne
mozˇe iskljucˇiti, iako takoder smatraju da su defekti vjerojatniji. Najnovije mjerenje
na tri razlicˇita dopiranja (x= 0.3, 0.33, 0.4) ponasˇanje feromagnetskih rezonancija
u sva tri uzorka interpretira kao indikaciju prisustva intrinzicˇne faze, poznate kao
Griffithsova faza [28].
Prisustvo feromagnetskih korelacija iznad Tc nam je zanimljivo jer se mozˇemo
nadati da c´emo ih uocˇiti mjerenjem AC susceptibilnosti, te da c´emo mozˇda moc´i rec´i
nesˇto o njihovom podrijetlu. Zato c´emo poblizˇe komentirati dva ponudena uzroka
korelacija: kristalne defekte, i Grifithsovu fazu.
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2.3.1 Inkluzije
U idealnom n = 2 Ruddlesden-Popper kristalu su svake dvije MnO2 ravnine od iduc´e
dvije odvojene izolatorskim slojem. Mozˇemo zamisliti kristalni defekt koji se sastoji
od toga da je jedan izolatorski sloj zamijenjen dodatnom MnO2 ravninom. Rezultat
takvog defekta je n = 5 inkluzija u n = 2 kristalu, kao sˇto je prikazano na slici 2.6a.
Moguc´e je i da se ovakav defekt dogodi u dva susjedna sloja; tada bismo dobili n = 8
inkluziju. U nesavrsˇenim kristalima se dakle javljaju inkluzije cˇija struktura odgovara
(a) (b) (c)
Slika 2.6: a) Prikaz n = 5 faze u n = 2 kristalu. Preuzeto iz [29] b)Stepenice u
magnetizaciji na temperaturi iznad dugodosezˇnog magnetskog uredenja su pripisane
feromagnetskom uredenju inkluzija. Preuzeto iz [22]. c) Dva mala maksimuma u AC
susceptibilnosti su takoder pripisana uredenju inkluzija. Preuzeto iz [30]
cˇlanovima Ruddlesden-Popper niza s n > 2.
Poznato je da vec´i n u Ruddlesden-Popper nizu znacˇi viˇsu temperaturu fero-
magnetskog prijelaza [29]: kubni spoj istog dopiranja kao i nasˇ dvoslojni sustav,
La0.7Sr0.3MnO3, postaje feromagnet vec´ na 392K [31], dok jednoslojni manganiti
opc´enite formule (La, Sr)2MnO4 ne pokazuju magnetsko uredenja do najnizˇih tem-
peratura [29]. To i nije neobicˇno, buduc´i da se fazni prijelaz u dvodimenzionalnom
Heisenbergovom modelu uopc´e ne mozˇe odviti; potrebne su interakcije u c smjeru
kako bi nadvladale termicˇke fluktuacije. Sˇto je n vec´i, to je struktura blizˇa trodimen-
zionalnoj n =∞, a dalja od dvodimenzionalne n = 1, te je zato temperatura prijelaza
viˇsa. To znacˇi da se inkluzije feromagnetski ureduju na temperaturi viˇsoj od tempe-
rature prijelaza n = 2 kristala, te mogu biti uzrok feromagnetskim rezonancijama u
EPR spektrima.
Inkluzije nisu samo pretpostavljane; one su i videne tunelirajuc´im elektronskim
mikroskopom [22], te se smatraju i odgovornima za stepenice u magnetizaciji koje
su izmjerene izmedu 260 i 320K (slika 2.6b) [22,32,33], kao i za dva maksimuma u
izmjenicˇnoj susceptibilnosti [30,32] (slika 2.6c). Jaku potvrdu tezi da stepenice nisu
intrinzicˇne daje i opazˇanje da njihove osobine ovise o metodi priprave uzorka [34].
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2.3.2 Griffithsova faza
Griffithsova faza je drugo moguc´e objasˇnjenje feromagnetskih rezonancija iznad Tc.
Ona nastaje u sustavima u kojima su magnetske interakcije nasumicˇno rasporedene,
te se ne mijenjaju s vremenom, niti temperaturom [35]; kazˇemo da je nered zamrz-
nut. Zamislimo najjednostavniji primjer takvog zamrznutog nereda: spinovi se na-
laze na cˇvorovima resˇetke, te su vezani feromagnetski interakcijom J s vjerojatnosˇc´u
p, a nisu vezani magnetski s vjerojatnosˇc´u 1 − p. Kada bi interakcije u cijelom sus-
tavu bile feromagnetske (p = 1), sustav bi dozˇivio fazni prijelaz na nekoj temperaturi
TG, dok je za p < 1 prijelaz na nizˇoj temperaturi, koja ovisi o p, Tc (p). Buduc´i da
sustav nije homogen, na nekim mjestima c´e koncentracija feromagnetskih veza biti
puno vec´a od prosjecˇne, te c´e se tamo formirati feromagnetske nakupine i prije du-
godosezˇnog prijelaza na Tc (p). Najviˇsa temperatura na kojoj se takav lokalni prijelaz
mozˇe dogoditi je upravo temperatura prijelaza u cˇistom feromagnetskom sustavu, TG,
koju nazivamo i Griffithsovom temperaturom. U temperaturnom rasponu izmedu TG
i TC (p), kojeg nazivamo Griffithsovom fazom, postoje lokalna podrucˇja velike sus-
ceptibilnosti, te nastaju feromagnetske nakupine.
Dopiranje automatski uvodi nehomogenosti: na nekim mjestima ima proporci-
onalno viˇse stroncija, a na nekima lantana. Posljedicˇno, na nekim mjestima ima
viˇse Mn3+, a na nekima Mn4+iona. Buduc´i da predznak interakcija ovisi o valent-
nosti iona, dopirani manganiti su obec´avajuc´i kandidati za uocˇavanje Griffithsove
faze. Salamon i dr [36] su proucˇavali tri razlicˇita kubna manganita, La0.7Sr0.3MnO3,
La0.7Ca0.3MnO3 i La0.66(Pb, Ca)0.34MnO3, te su dokazali postojanje Griffithsove faze.
Cˇak su predlozˇili objasˇnjenje kolosalnog magnetootpora prema kojem je on pos-
ljedica feromagnetskih nakupina u Griffithsovoj fazi [37], no kasnije se pokazalo
da postoje kolosalnomagnetootporni spojevi koji ne pokazuju obiljezˇja Griffithsove
faze [38]. Deisenhofer i dr. [39] su elektronskom spinskom rezonancijom proucˇavali
La1−xSr1+xMnO3 na nekoliko razlicˇitih dopiranja izmedu x=0.06 i x=0.16. Tempe-
raturu pojave feromagnetskih rezonancija su identificirali s Griffithsovom temperatu-
rom, te su dodali Griffithsovu fazu na fazni dijagram manganita (slika 2.7a). Njihov
fazni dijagram je vrlo slicˇan onome teorijski predvidenom u slucˇaju distribucije fe-
romagnetskih i antiferomagnetskih veza, te su tako dokazali postojanje Griffithsove
faze, i odredili podrucˇje dopiranja u kojem se javlja.
Griffithsova faza je uocˇena i u dvoslojnim manganitima [28]; Yang i dr. su pro-
veli ESR mjerenja na razlicˇito dopiranim La2−2xSr1+2xMn2O7 (x =0.3, 0.33 i 0.4), i
na (La0.8Eu0.2)1.34 Sr1.66Mn2O7. U svim spojevima su se pojavile feromagnetske re-
zonancije na 350K. Na toj temperaturi se javio i slabi magnetootporni efekt, kao i
odstupanja od Curie-Weissovog zakona.
To odstupanje se na specificˇan nacˇin ponasˇa u magnetskom polju, te je tipicˇno za
Griffithsovu fazu (slika 2.7b). Jednom kada temperatura padne ispod Griffithsove, a
nakupine se pocˇnu formirati, susceptibilnost sustava naglo poraste iznad vrijednosti
predvidene Curie-Weissovim zakonom. Dominantna je susceptibilnost nakupina, dok
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(a) (b)
Slika 2.7: a) Fazni dijagram kubnih perovskitnih manganita La1−xSr1+xMnO3, s Grif-
fithsovom fazom. Preuzeto iz [39]. b) Ponasˇanje istosmjerne susceptibilnosti karak-
teristicˇno za Griffithsovu fazu. Odstupanje od Curie-Weissovog zakona je to manje
sˇto je magnetsko polje vec´e. Preuzeto iz [40]
je doprinos paramagnetske pozadine zanemariv. S porastom magnetskog polja do-
prinos paramagnetske pozadine postaje sve vec´i, a susceptibilnost sve blizˇa Curie-
Weissovom zakonu. Ovakvo ponasˇanje je pronadeno u nizu sustava, te se smatra do-
kazom postojanja Griffithsove faze [39–42]. Na jednom od tih sustava, Tb5Si2Ge2, je
neutronskim rasprsˇenjem na malim kutevima (small angle neutron scattering, SANS)
dokazano da se na temperaturi na kojoj dolazi do ovakvog odstupanja uistinu pojav-
ljuju feromagnetske nakupine [42].
2.4 Otvorena pitanja
U ovom poglavlju je dan vrlo sazˇet pregled dosadasˇnjih istrazˇivanja dvoslojnih man-
ganita s dopiranjem bliskim 0.3, iz kojeg je ocˇito da postoje razna neodgovorena
pitanja, najznacˇajnije od kojih je vjerojatno kvantitativan opis kolosalnog magneto-
otpora. Pitanja na koja se mi koncentriramo u ovom radu su:
1. Koji je uzrok feromagnetskih korelacija iznad temperature dugodosezˇnog uredenja?
Vidjeli smo da postoje jaki dokazi za oba ponudena objasˇnjenja, inkluzije i Grif-
fithsovu fazu.
2. Koji je uzrok izmjerene istosmjerne metalne vodljivosti u c smjeru? Vodljivost
na opticˇkim frekvencijama je naime izolatorska.




Magnetska struktura i dinamika se na razlicˇitim vremenskim i prostornim skalama
ispituju razlicˇitim eksperimentalnim metodama. One koje su osjetljive na odgovor
atoma ili elektrona, poput neutronskog rasprsˇenja ili Mo¨ssbauerove spektroskopije,
nazivamo mikroskopskim metodama, a one koje skupljaju odgovor cijelog uzorka,
kao sˇto su izmjenicˇna (AC) susceptibilnost i istosmjerna (DC) magnetizacija, nazi-
vamo makroskopskima. Da bi metoda mogla ispitivati dinamiku odredene spinske
strukture, mora biti osjetljiva na vremenske skale relaksacije te strukture; tako su na
primjer nuklearna magnetska rezonancija i elektronska spinska rezonancija osjetljive
na skale brzˇe od 10−5 s , te zbog toga mogu ispitivati brzu dinamiku pojedinih spi-
nova. S druge strane, karakteristicˇna vremena za AC susceptibilnost su izmedu 10−4 s
i 10 s, pa je zato ova tehnika pogodna za ispitivanje sporije dinamike vec´ih struktura,
kao sˇto su nakupine i domenski zidovi, ali i dinamike staklastih sustava [43].
U ovom radu koristimo makroskopske tehnike: uglavnom mjerimo AC suscepti-
bilnost u rasponu od 10 Hz do 10 kHz, a magnetizaciju mjerimo na viˇsim temperatu-
rama (350K < T < 500K). Buduc´i da se AC susceptibilnost, za razliku od magnetiza-
cije, mozˇe mjeriti bez vanjskog istosmjernog polja, te s malim probnim izmjenicˇnim
poljem, moguc´e je mjeriti odgovor blizak onome neperturbiranog sustava.
3.1 Izmjenicˇna (AC) susceptibilnost
Susceptibilnost je opc´enito mjera odgovora nekog sistema na vanjsku pobudu, a mag-
netska susceptibilnost je mjera magnetizacije M inducirane vanjskim poljem H. Mje-
rimo ju zato sˇto njen iznos i temperaturna ovisnost ovisi o magnetskoj dinamici sus-
tava, te nam daje informacije o tome sˇto se u uzorku dogada. Tako u paramagnet-
skom sustavu, u kojem su spinovi medusobno nezavisni, vanjsko polje mozˇe samo
okretati individualne spinove. Energijski je povoljno orijentirati spinove duzˇ polja,
no takvom se uredenju suprotstavljaju termicˇke fluktuacije cˇija je energija puno vec´a
od eventualnog dobitka zbog uredenja. Zato c´e mali udio spinova biti poravnat, te je
susceptibilnost na temperaturama vec´ima od par kelvina vrlo mala. S druge strane,
u magnetski uredenoj fazi je susceptibilnost spinova takoder mala; interakcije medu
spinovima cˇine uredenu konfiguraciju energijski povoljnom, te su potrebna jaka polja
da se ona narusˇi, a magnetizacija promijeni. Medutim, na temperaturama u blizini
uredenja se interakcije spinova i termalne fluktuacije ravnopravno natjecˇu, sˇto znacˇi
da i mala polja mogu uzrokovati veliku promjenu magnetizacije, te je susceptibilnost
velika. U uredenoj feromagnetskoj fazi susceptibilnost takoder mozˇe biti velika, no
ona nije posljedica odgovora individualnih spinova, nego domenskih zidova koji se
pomicˇu pod utjecajem vanjskog polja.
Dakle, porast susceptibilnosti nam sasvim opc´enito govori da u sustavu na danoj
temperaturi postoje stupnjevi slobode, koji se mogu mijenjati pod utjecajem polja.
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Ovisnost susceptibilnosti o parametrima kao sˇto su temperatura, magnetsko polje ili
frekvencija pobude mozˇe otkriti prirodu tih stupnjeva slobode (individualni spinovi,
domenski zidovi, feromagnetske nakupine,...), kao i svojstva magnetski uredenih
faza. Zbog toga je magnetska susceptibilnost moc´na eksperimentalna tehnika.
3.1.1 Definicija





χ1 (τ)H (t− τ) dτ,
gdje je χ1 linearna susceptibilnost, definirana upravo jednadzˇbom 3.1. Magnetizacija
ovisi linearno o polju, te mozˇe ovisiti o polju u svim prethodnim trenucima. Izraz
3.1 u biti predstavlja konvoluciju dvije funkcije, susceptibilnosti i magnetskog po-
lja, te zahtijeva poznavanje magnetskog polja u svim prosˇlim trenucima; kao takav,
nije jako koristan za eksperimentalno utvrdivanje susceptibilnosti. Njegov Fourierov
transformat je mnogo prakticˇniji:
(3.2)M (ω) = χ (ω)H (ω) .
Taj je izraz osobito koristan u slucˇaju monokromatskih pobuda oblikaH (t) = H0 exp (ıω0t);
Magnetizacija se mijenja istom frekvencijom, iako mozˇe imati drugacˇiju fazu, M (t) =





Dakle, ako se magnetsko polje mijenja periodicˇno dobro definiranom frekvencijom,
mjerenjem magnetizacije iste frekvencije lako mozˇemo odrediti susceptibilnost na toj
frekvenciji.
3.1.2 Realna i imaginarna komponenta
Kao sˇto se vidi iz jednadzˇbe 3.3, susceptibilnost opc´enito mozˇe biti kompleksna
velicˇina: χ1 = χ′1− ıχ′′1, gdje χ′1 predstavlja odgovor u fazi, a χ′′1 van faze s pobudnim
poljem. Kao i kod odgovora obicˇnog tjeranog harmonijskog oscilatora, imaginarna
komponenta je povezana s apsorpcijom energije iz pobudnog polja, a samim time i s
ireverzibilnim procesima, kao sˇto je pomicanje domenskih zidova. Energija potrebna
da se zid pomakne preko nekog defekta u kristalu dolazi od pobudnog polja, te se
ne mozˇe nikada vratiti. Primjenom polja u suprotnu stranu zid c´e mozˇda opet prijec´i
preko iste prepreke, ali c´e ponovno i apsorbirati energiju; iako je pocˇetno stanje jed-
nako konacˇnom, do njega je dosˇlo pomoc´u dva ireverzibilna koraka. S druge strane,
u reverzibilnim procesima je prisutna samo realna komponenta, te nema gubitaka
energije. Takav proces je odgovor spinova u paramagnetskoj fazi; oni mogu slijediti
polje bez ikakvih gubitaka, te se promjenom polja reverzibilno reorijentirati.
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3.1.3 Visˇi harmonici
Do sada smo pretpostavljali da je ovisnost magnetizacije o polju linearna, medutim
to ne mora uvijek biti tako. Magnetizaciju opc´enito mozˇemo napisati kao:
(3.4)M = M0 + χ1H + χ2H2 + χ3H3 + . . . ,
gdje jeM0 spontana magnetizacija, a χ2 i χ3 su drugi i trec´i harmonik susceptibilnosti,
redom (u izrazu 3.4 smo zbog jednostavnosti zanemarili moguc´nost da magnetizacija
ovisi o prethodnim vrijednostima polja; kvalitativan rezultat ostaje nepromijenjen).
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Prvo sˇto mozˇemo uocˇiti je da koeficijent uz cos (ωt) nije samo χ1, kao sˇto smo ranije






2 + . . .
)
. To obicˇno nije problem buduc´i
da su viˇsi harmonici iste parnosti u pravilu puno manji od nizˇih, ali je svejedno dobro
koristiti probna polja sˇto manje amplitude.
Odgovor na frekvenciji dvostruko vec´oj od pobudne je proporcionalan drugom
harmoniku, χ2, i kvadratu pobudnog polja: predznak odgovora ne ovisi o predznaku
pobude. Parni harmonici su opc´enito prisutni samo kada postoji spontana magne-
tizacija uzorka, koja lomi simetriju. Iako drugi harmonik mozˇe postojati u cijeloj
feromagnetskoj fazi, racˇun u teoriji srednjeg polja pokazuje da je zanemarivo malen
uvijek osim na samom prijelazu, te se eksperimentalno uocˇava kao negativan maksi-
mum na temperaturi prijelaza [45].
Trec´i harmonik je jako informativan [43]. Simetrijski je uvijek dozvoljen, medutim
u praksi je mjerljiv samo u blizini prijelaza, te je proucˇavanje njegove temperaturne
ovisnosti efikasan nacˇin odredivanja prirode prijelaza. Primjerice, na feromagnet-
skom prijelazu trec´i harmonik ima negativnu divergenciju za temperature vec´e od
prijelaza, a pozitivnu za manje, dok je u slucˇaju spinskih stakala divergencija ne-
gativna s obje strane prijelaza. Na temperaturi blokiranja superparamagneta trec´i
harmonik ima negativan maksimum, no nije divergentan, te se to cˇesto koristi za
razlikovanje superparamagneta od spinskih stakala.
3.1.4 Princip mjerenja susceptibilnosti
Osnova ideja mjerenja susceptibilnosti je mjerenje napona koji se inducira u zavoj-







koji je definiran kao umnozˇak te povrsˇine kroz koju prolazi polje, i magnetskog polja
B. Veza izmedu polja B i H je dana s: B = µ0 (H +M) , gdje je µ0 permeabilnost
vakuuma, a M magnetizacija. Konacˇan izraz za magnetski tok kroz zavojnicu je Φ =
µ0 (1 + χ)SNH, gdje je N broj namotaja zavojnice, S poprecˇan presjek zavojnice, a
χ susceptibilnost materijala unutar zavojnice.
Glavni dijelovi susceptometra su primarna zavojnica i dvije sekundarne zavojnice,
smjesˇtene unutar primarne. Kroz primarnu zavojnicu tecˇe izmjenicˇna struja i stvara
izmjenicˇno magnetsko polje, koje inducira napon na sekundarnim zavojnicama. U






Uzorak cˇija se susceptibilnost mjeri je smjesˇten unutar jedne od sekundarnih zavoj-
nica, te je zbog toga napon induciran na njoj razlicˇit od napona induciranog u praznoj
zavojnici. Ukupan tok mozˇemo racˇunati kao zbroj toka kroz uzorak, i toka kroz pra-
zan dio zavojnice:
(3.8)V1 = µ0 (1 + χ)SuzorakN
dH
dt
+ µ0 (Szavojnica − Suzorak)N dH
dt
.









Magnetsko polje nastalo pusˇtanjem izmjenicˇne struje kroz zavojnicu ima sinuso-
idalnu vremensku ovisnost: H = H0 exp (ıωt). Konacˇan izraz za signal koji dolazi od
uzorka je:
(3.10)Vuzorak = χ (ıωµ0SuzorakNH0) eıωt.
Signal u praznoj zavojnici je pomaknut za 90° u odnosu na pobudno polje, dok
uzorak mozˇe uzrokovati dodatan pomak faze. Napon u fazi s naponom na praznoj
zavojnici odgovara realnoj susceptibilnosti χ′, a onaj van faze imaginarnoj χ′′.
Mjereni signal ocˇito ovisi o povrsˇini uzorka okomitoj na polje, a time i o obliku
uzorka. Konstanta proporcionalnosti izmedu signala i susceptibilnosti je za isti uzo-
rak uvijek ista, medutim nije lako sa sigurnosˇc´u odrediti apsolutni iznos izmjenicˇne
susceptibilnosti. Medutim, to nije ni bitno, buduc´i da je najviˇse informacije sadrzˇano
u relativnoj promjeni susceptibilnosti s temperaturom, ili magnetskim poljem.
Napon se mjeri fazno osjetljivim lock-in pojacˇalom, te omoguc´ava zasebno mjere-
nje napona razlicˇitih faza, odnosno realne i imaginarne komponente susceptibilnosti.
Takoder, mjeri se samo signal na odabranoj frekvenciji, cˇime se umanjuje sˇum, ali i
omoguc´ava mjerenje viˇsih harmonika.
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3.1.5 Mjerenje visˇih harmonika
Buduc´i da lock in pojacˇalo omoguc´ava izbor frekvencije napona kojeg mjerimo, pomoc´u
njega mozˇemo mjeriti i viˇse harmonike. Izaberemo li frekvenciju pobudnog polja
mjerit c´emo prvi harmonik, izaberemo li dvostruku frekvenciju mjerit c´emo drugi, a
izaberemo li trostruku trec´i harmonik.
Mjerenje viˇsih harmonika je medutim poprac´eno eksperimentalnim potesˇkoc´ama
koje nisu prisutne kod linearnog odgovora, a uzrokovane su time sˇto su signali koje
treba mjeriti u pravilu puno manji. Zbog toga je bitan iznos probnog AC polja: ako
je polje premalo, signal je premali da bi se mogao razlucˇiti od sˇuma. S druge strane,
ako je polje preveliko viˇsi harmonici postaju znacˇajni; primjerice, u slucˇaju mjerenja





0 , gdje je χ5 peti harmonik. Optimalno AC polje mozˇemo odrediti mjerec´i,
na fiksnoj temperaturi, signal na razlicˇitim AC poljima. Iznos signala mora biti pro-
porcionalan Hn0 , gdje je n harmonik kojeg zˇelimo mjeriti, a faza se ne smije znacˇajno
mijenjati s promjenom polja. Podrucˇje polja u kojem su ta dva zahtjeva ispunjena je
ono u kojem mozˇemo mjeriti viˇsi harmonik.
Slika 3.1: Iznos i faza (umetak) signala na dvostrukoj i trostrukoj frekvenciji pobude.
Signal odgovara viˇsim harmonicima kada je faza konstantna, a ovisnost iznosa o
polju je potencijska.
Na slici 3.1 su prikazani rezultati provedene provjere za drugi i trec´i harmonik na
990Hz, te na 280K i 250K, redom. Vidimo da uistinu postoji temperaturni raspon u
kojem je ovisnost potencijska, a faza konstantna (±5° smatramo dopustivim, ako su
odstupanja u obje strane). Za drugi harmonik je prihvatljivo podrucˇje od 0.32 Oe do
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0.6 Oe, a za trec´i od 0.16 Oe do 0.32 Oe. Na manjim poljima je i gledanjem signala
ocˇito da sˇum dominira, dok na vec´im poljima problem mozˇemo otkriti tek ovakvom
analizom. Sva kasnija mjerenja drugog harmonika su provedena s probnim poljem
od 0.35 Oe, a trec´eg s 0.2 Oe.
3.1.6 Postavi za mjerenje susceptibilnosti
Susceptibilnost je mjerena pomoc´u dva razlicˇita postava, u CryoBIND susceptome-
tru, te u supravodljivom Cryomagnetics magnetu od 9T (u daljnjem tekstu SV pos-
tav). Princip rada je na oba postava jednak onome opisanom u prethodnom odjeljku.
Mala je razlika u tome sˇto se u SV postavu za uspostavu AC polja ne koristi jedna
dugacˇka primarna zavojnica, nego dvije spojene u seriju; svaka je namotana oko
svoje sekundarne zavojnice.
Uredaji koriˇsteni za mjerenje su navedeni u tablici 3.1. Funkcionalne razlike
postava su u maksimalnoj temperaturi do koje mogu mjeriti, te u maksimalnom
staticˇkom magnetskom polju koje mogu dosec´i. Za mjerenja na viˇsim temperatu-
rama smo zato koristili CryoBIND sustav, a za mjerenja u vec´im staticˇkim poljima
postav u supravodljivom magnetu.
CryoBIND SV postav
lock-in pojacˇalo Signal Recovery 7265 PAR 7265
izvor struje za AC polje Keithley 6221 Keithley 6221
temperaturni senzor Au-Cu termocˇlanak Cernox
ocˇitanje temperature Keithley 2182 Lake Sore 340
maksimalna temperatura 400K 325K
maksimalno DC polje 0.048 T 9T
Tablica 3.1: Popis uredaja koriˇstenih u dva postava, kao i glavnih razlika u perfor-
mansama postava
Manje bitna razlika medu postavima su nosacˇi uzorka. Uzorak se u CryoBIND sus-
tavu stavlja na safirni sˇtapic´, oko kojeg je namotana otporna zˇica od fosfor-bronce.
Termocˇlanak je takoder postavljen na safirni nosacˇ, blizu uzorka. Safir je vrlo pogo-
dan kao nosacˇ uzorka jer mu je toplinska vodljivost velika, a elektricˇna mala, tako da
se ne induciraju vrtlozˇne struje. Safirni sˇtapic´ se preko cijevi od karbonskih vlakana,
koja sluzˇi kao toplinski izolator, spaja na dugu cijev od inoxa, kroz koju se provode
zˇice za grijacˇ i termocˇlanak.
Novi nosacˇ uzorka za SV postav je izraden u sklopu ovog rada. Cijeli nosacˇ je
izraden od fiberglas cijevi duljine oko 2 m. Donjih 10 cm cijevi je prepolovljeno po
duljini, te je tamo zalijepljena plocˇica izradena od tankih bakrenih zˇica, na koju se
stavlja uzorak. Bakar je koriˇsten zbog dobre toplinske vodljivosti, a plocˇica od zˇica
umjesto od jednog komada bakra da bi se izbjegle vrtlozˇne struje u magnetskom
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polju. Na rubove plocˇice su postavljeni otpornici od 100Ω medusobno spojeni u pa-
ralelu, koji sluzˇe kao grijacˇi, a u sredinu Cernox termometar. Uzorak se postavlja na
pola puta izmedu termometra i gornjeg otpornika. Dovodne zˇice se provlacˇe kroz
cijev do glave na koju je spojen konektor. Termicˇki kontakt i kalibracija termometra
su testirani mjerenjem susceptibilnosti uzorka koji ima dobro definiran prijelaz na
poznatoj temperaturi od 27K, sˇto je izmjereno i na ovom nosacˇu.
3.2 Magnetizacija
Magnetizacija je definirana kao ukupan magnetski moment nekog uzorka, podijeljen
s volumenom. Mjerena je staticˇki, sˇto znacˇi da, za razliku od izmjenicˇne suscepti-
bilnosti, ne daje informacije o dinamici sustava, ali nam zato govori koliko je uzo-
rak magnetiziran u apsolutnim jedinicama: mozˇemo odrediti broj paralelnih spinova.
Proucˇavajuc´i ovisnost magnetizacije o temperaturi i vanjskom polju, ali i o povijesti
uzorka, mozˇemo saznati dosta toga o magnetskom uredenju uzroka. Primjerice, mag-
netizacija paramagnetskog uzorka slijedi Curie-Weissov zakon na svim poljima, dok
odstupanja od njega upuc´uju na neku vrstu magnetskog uredenja.




. Ako je pobudno polje dovoljno malo, ovisnost magnetizacije o polju je
linearna, a staticˇka susceptibilnost sadrzˇi istu informaciju kao i izmjenicˇna (ili di-
namicˇka) susceptibilnost.
3.2.1 Princip mjerenja i mjerni postav
Magnetizaciju smo mjerili magnetometrom s vibrirajuc´im uzorkom (vibrating sample
magnetometer, ili VSM). Uzorak se stavi u staticˇko magnetsko polje koje u njemu in-
ducira magnetski moment. Uzorak vibrira izmedu zavojnica; zbog vibracije uzorka
(a) (b)
Slika 3.2: a) Magnetometar s vibrirajuc´im uzorkom b) Povec´ani dio s detekcijskim
zavojnicama. Uzorak se nalazi unutar cijevi. Preuzeto iz [46].
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je magnetski tok kroz zavojnice promjenjiv, te se inducira napon amplitude proporci-
onalne magnetskom momentu uzorka, a frekvencije jednake frekvenciji vibracije.
Mjerenja su provedena na magnetometru VSM 4500 tvrtke EG&G PARC (slika
3.2a). Detekcijske zavojnice (slika 3.2b) su kalibrirane, tako da se direktno mjeri
magnetski moment u elektromagnetskim jedinicama (emu). Magnetsko polje se
postizˇe klasicˇnim zavojnicama hladenima vodom. Maksimalno polje je 1T, sˇto odgo-
vara struji od 50A, a frekvencija vibracije je 82Hz. Iako je na ovom postavu moguc´e
mjeriti magnetizaciju na temperaturama od 1.5K do 800°C, mjerenja u ovom radu su
provedena na temperaturama izmedu 300 K i 500 K. Promjena temperature u ovom
rasponu se postizˇe grijac´om cijevi.
3.3 Uzorak
Monokristale koriˇstene u ovom radu su sintetizirali Dr. G. Deng i Prof. K. Conder s
Paul Scherrer Instituta u Sˇvicarskoj metodom lebdec´e zone (floating zone method).
Spoj dvaju sˇtapova izradenih od polikristalnog materijala se lokalno zagrije i rastali.
Zbog povrsˇinske napetosti taljevina ne tecˇe. Sˇtapovi se zatim polagano pomicˇu: ras-
taljen komad polako rekristalizira u monokristal, dok se novi polikristalni komad tali.
Polikristalni sˇtapovi su dobiveni mljevenjem i sinteriranjem prasˇkastih La2O3, SrCO3
i Mn3O4 [47].
Mjerenja smo radili na dva uzorka (slika 3.3) koji su zajedno izrasli, tako da
mozˇemo pretpostaviti da su im sva svojstva jednaka. Mjerenja u ab smjeru su radena
na uzorku mase 39 mg, a u c smjeru na uzorku mase 54.3 mg.
Slika 3.3: Uzorci: lijevo je uzorak mase 54.3 mg koriˇsten za mjerenja u c smjeru, a
desno uzorak mase 39 mg koriˇsten za mjerenja u ab smjeru.
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4 Rezultati i rasprava
Izmjenicˇnu susceptibilnost dvoslojnog manganita La1.4Sr1.6Mn2O7 smo mjerili u tem-
peraturnom rasponu od 4.2 K do 400 K; rezultati mjerenja duzˇ c osi frekvencijom od
990 Hz s AC poljem od 0.1 Oe su prikazani na slici 4.1.
Slika 4.1: Mjerenje AC susceptibilnosti duzˇ c osi izmedu 4K i 400K, s f = 990 Hz,
HAc = 0.1 Oe. Cijeli raspon je prema karakteristicˇnim obiljezˇjima podijeljen na neko-
liko podrucˇja.
Izmedu 400 K i 370 K susceptibilnost je vrlo mala, te mozˇemo pretpostaviti da je
sustav u paramagnetskoj fazi. Na ∼ 370 K susceptibilnost pocˇinje naglo rasti, te ima
oblik stepenice. Izmedu 250 K i 320 K se nalazi pet malih maksimuma, jasno vidljivih
i u realnoj i u imaginarnoj susceptibilnosti, dok je ispod 100 K glavno obiljezˇje obje
komponente visok, sˇirok maksimum, vjerojatno povezan s dugodosezˇnim uredenjem.
Svako od ovih temperaturnih podrucˇja c´emo zasebno razmotriti.
4.1 Paramagnetsko podrucˇje




T − TCW .
Iz apsolutnog iznosa Curie-Weissove konstante C se mozˇe odrediti efektivan spin;
zbog toga je Curie-Weissov zakon pogodno proucˇavati pomoc´u staticˇke susceptibil-
nosti, χDC = MH , gdje su nam poznate apsolutne jedinice. Ako je magnetizacija




S (S + 1) ,
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gdje je g giromagnetski faktor, µB Bohrov magneton, kB Boltzmannova konstanta, a
S efektivan spin.
U materijalu u kojem uopc´e nema interakcija medu spinovima Curie-Weissova
temperatura TCW je jednaka nuli. Ako su interakcije u sustavu feromagnetske TCW
je vec´a od nule, a ako su antiferomagnetske je manja od nule. U aproksimaciji prvih
susjeda Curie-Weissovu temperaturu mozˇemo povezati s brojem susjeda, i jakosˇc´u
interakcije medu njima:
(4.3)TCW =
zJS (S + 1)
3kB
,
gdje je z broj prvih susjeda, a J jakost interakcije.
Rezultati prilagodbe Curie-Weissovog zakona na mjerene podatke izmedu 400 K i
500 K su prikazani na slici 4.2. Prilagodba je odlicˇna, te omoguc´uje direktno odredivanje
konstante C, kao i omjera TCW
C
.
Slika 4.2: Mjerenje istosmjerne susceptibilnosti izmedu 400 K i 500 K posˇtuje Curie-
Weissov zakon, te omoguc´uje odredivanje Curie-Weissove konstante C i temperature
TCW .
Efektivan spin izracˇunat preko jednadzˇbe 4.2 iznosi Seff = 1.74, sˇto je nizˇe od
ocˇekivane vrijednosti S = 1.85. Martinho i dr. [48] su iz iznosa saturacijske magneti-
zacije zakljucˇili da efektivan spin iznosi 1.6, a Perring i dr. [5] iz mjerenja disperzije
spinskih valova da iznosi 1.7. Cˇinjenica da sva navedena mjerenja pokazuju vrijed-
nosti manje od ocˇekivanih 1.85 upuc´uje na to da efektivan spin mozˇda nije jednak
prosjeku spinova slobodnih Mn3+ i Mn4+ iona. Ipak, razlike su dovoljno male (6%
u nasˇem slucˇaju) da ih mozˇemo zanemariti.
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Omjer Curie-Weissove temperature i konstante C, koji direktno odredujemo iz








Uvrsˇtavajuc´i izmjerenu vrijednost omjera dobivamo zJ = 19.24 meV. Ako poznajemo
jakost interakcije mozˇemo odrediti efektivan broj susjeda. Postoji nekoliko objavlje-
nih procjena jakosti interakcije: Hirota i dr. [49] su rasprsˇenjem neutrona na spin-
skim valovima izmjerili interakciju medu spinovima u ravnini od J‖ = 4 meV, a medu
spinovima u razlicˇitim ravninama (unutar dvosloja) J⊥ = 5 meV, dok su Perring i
dr. [5] istom tehnikom izmjerili J‖ = 4.9 meV, te J⊥ = 5.1 meV. Takoder, Martinho i
dr. [48] su iz doprinosa spinskih valova toplinskom kapacitetu odredili J‖ = 4.8 meV.
Na ovom dopiranju su dakle interakcije u ravnini i van ravnine podjednake.
Procjena broja susjeda dakako ovisi o tome s kojom izmjerenom vrijednosti jakosti
interakcije racˇunamo, medutim uvijek dobivamo z ≈ 4. Pogledamo li kristalu struk-
turu (slika 1.2b), ocˇito je da svaki manganov ion dijeli vrsˇni kisik s 5 manganova iona:
4 u ravnini, s kojima je vezan interakcijom J‖, i jednim u susjednoj ravnini, s kojim
je vezan interakcijom J⊥. Rezultat z = 4 bi stoga mogao znacˇiti da u paramagnetskoj
fazi ioni interagiraju samo s ionima unutar ravnine. Medutim, s obzirom na to da sva
mjerenja pokazuju da su J‖ i J⊥ podjednake, to objasˇnjenje nije jako uvjerljivo. Vjero-
jatnije je da se jakost interakcije mijenja s temperaturom. Naime, sva mjerenja jakosti
interakcija su radena u feromagnetski uredenoj fazi, kada je dvostruka izmjena jacˇa.
U odjeljku 2.2 smo pokazali da je jakost interakcije u paramagnetskoj fazi 2
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one u fe-
romagnetskoj; buduc´i da razna mjerenja pokazuju da je jakost u feromagnetskoj fazi
∼ 5 meV, u paramagnetskoj ocˇekujemo jakost od ∼ 3.3 meV. Pretpostavimo li da su i
u paramagnetskoj fazi interakcije unutar i van ravnine podjednake (odnosno, z = 5),
mjerenja daju J = 3.6 meV, sˇto se dobro slazˇe s ocˇekivanjem. Treba napomenuti da
je ovakva procjena bitno pojednostavljena; zanemarena je superizmjena, kao i efekti
Jahn-Tellerove lokalizacije na dvostruku izmjenu.
TCW procijenjen iz prilagodbe iznosi 335 K, medutim na toj temperaturi ne dolazi
do dugodosezˇnog uredenja. To je zbog kvazi-dvodimenzionalnosti sustava; u He-
isenbergovim sustavima se dugodosezˇno uredenje mozˇe pojaviti tek u dimenzijama
vec´ima od 2. U nasˇem materijalu dolazi do uredenja na nizˇoj temperaturi od 90 K,
no to je zato sˇto postoje jake interakcije medu slojevima i slabe medu dvoslojevima,
pa ga ne mozˇemo smatrati savrsˇeno dvodimenzionalnim; interakcije u c smjeru sta-
biliziraju uredenje.
4.2 Stepenica
Stepenica u magnetskoj susceptibilnosti znacˇi da postoje magnetski stupnjevi slobode
koji postaju dostupni na temperaturama nizˇima od temperature stepenice. To bi mo-
glo odgovarati Griffithsovoj fazi: na temperaturama ispod Griffithsove se formiraju
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feromagnetske nakupine, te promatramo i njihov odgovor. Da bismo provjerili tu
tezu mjerili smo i drugi harmonik; rezultati mjerenja su prikazani na slici 4.3.
Slika 4.3: Normalizirani prvi i drugi harmonik u podrucˇju stepenice. Prisustvo dru-
gog harmonika dokazuje postojanje feromagnetskih nakupina.
Na 370 K se drugi harmonik definitivno pocˇinje pojavljivati, cˇime je dokazano pri-
sustvo feromagnetskih nakupina. U temperaturnoj ovisnosti drugog harmonika se
vide dvije stepenice, za razliku od jedne koja je vidljiva u prvom harmoniku. Razlika
vjerojatno dolazi od toga sˇto je drugi harmonik osjetljiv na nastajanje, a ne na prisus-
tvo feromagnetskih nakupina; dvije stepenice znacˇe dvije vrste nastanka nakupina,
primjerice unutar sloja, i unutar dvosloja.
Konacˇna potvrda Griffithsove faze je ovisnost odstupanja magnetizacije od Curie-
Weissovog ponasˇanja o primijenjenom staticˇnom magnetskom polju. Magnetizacija
je mjerena izmedu 330 K i 500 K, te izmedu 100 Oe i 9000 Oe; rezultati su prikazani
na slici 4.4.
Krivulje inverzne susceptibilnosti pocˇinju odstupati od Curie-Weissovog zakona
na 390 K. Treba naglasiti da samo odstupanje nije znak Griffithsove faze; do njega
mozˇe doc´i i u homogenoj fazi zbog dinamicˇkih korelacija, dok Griffithsova faza po-
drazumijeva fiksne nakupine. Ipak, vidimo da se na istoj temperaturi, 390 K, pocˇinju
razlikovati krivulje koje odgovaraju razlicˇitim poljima, i to na takav nacˇin da su od-
stupanja vec´a u manjim poljima, kao sˇto je prikazano i na slici 2.7b; to uistinu jest
obiljezˇje Griffithsove faze!
Zanimljivo je i usporediti staticˇku susceptibilnost s izmjenicˇnom (isprekidana li-
nija na slici 4.4). AC susceptibilnost slijedi krivulju izmjerenu u 9000 Oe, koja je domi-
nirana paramagnetskim odgovorom, sve do 370 K, kada se naglo odvaja. Promjena je
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Slika 4.4: Inverzna susceptibilnost u ovisnosti o temperaturi na razlicˇitim poljima.
Smanjenje odstupanja od CW zakona s jacˇim poljima dokazuje Griffithsovu fazu.
puno naglija nego u prisustvu polja. Mozˇemo zakljucˇiti da polje ima dvojak utjecaj. S
jedne strane pojacˇava odgovor paramagnetskog dijela uzorka, te tako skriva odgovor
nakupina - zbog toga je odstupanje od CW zakona manje za vec´a polja. Medutim,
vec´ i polje od 100 Oe olaksˇava nastanak nakupina davajuc´i im preferiranu orijenta-
ciju, te time omoguc´uje nastanak Griffithsove faze na viˇsoj temperaturi. Usporedbom
drugog harmonika i inverzne susceptibilnosti mozˇemo zakljucˇiti da Griffithsova faza
bez vanjskog polja nastupa na 370 K, dok u poljima vec´ima od 100 Oe nastupa na
390 K. Yang i dr. [28] su na temelju mjerenja u polju odredili 350 K kao Griffithsovu
temperaturu u nizu dvoslojnih manganita; nije jasno sˇto bi mogao biti uzrok ovog
neslaganja u iznosu.
4.3 Mali maksimumi
Izmedu 250 K i 320 K postoji pet maksimuma u susceptibilnosti. Buduc´i da u ovom
temperaturnom rasponu nema dugodosezˇnog uredenja, moguc´e je da se radi o stak-
lastom uredenju. Relevantna velicˇina za opis staklastih prijelaza je relativna pro-
mjene temperature prijelaza po dekadi frekvencije, definirana kao k = ∆Tp
Tp log10(∆ω)
.
Tipicˇne vrijednosti k za metalna spinska stakla su izmedu 5 × 10−3 i 1 × 10−2, za
izolatorska spinska stakla izmedu 3 × 10−2 i 8 × 10−2, a oko 3 × 10−1 za superpara-
magnete [50].
Izmjenicˇnu susceptibilnost smo mjerili u frekventnom rasponu od 9 Hz do 9990 Hz;
rezultati mjerenja na nekoliko reprezentativnih frekvencija su prikazani na slici 4.5.
Mjerenja su radena u istom hladenju. Naizgled nema frekventne ovisnosti polozˇaja
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Slika 4.5: Izmjenicˇna susceptibilnost na frekvencijama 9Hz, 93Hz, 990Hz i 9990Hz.
Pozicija maksimuma naizgled ne ovisi o frekvenciji, medutim detaljnija analiza poka-
zuje da slaba ovisnost ipak postoji (slika 4.6).
maksimuma, no detaljnijom analizom se pokazalo da slaba ovisnost ipak postoji
(slika 4.6). Za sve maksimume je relativna promjena temperature po dekadi frek-
Slika 4.6: Frekventna ovisnost maksimuma na 280 K. Vidimo da ovisnost definitivno
postoji, ali je vrlo slaba. Umetak: relativna promjena temperature maksimuma s
frekvencijom, za razlicˇite maksimume
vencije izmedu 3.6 × 10−4 i 6.6 × 10−4, sˇto je za red velicˇine manje od najmanjih
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vrijednosti izmjerenih u spinskim staklima.
Buduc´i da nam frekventna ovisnost maksimuma nije objasnila njihovo podrije-
tlo, pokusˇali smo ga odrediti mjerenjem viˇsih harmonika izmjenicˇne susceptibilnosti.
Rezultati mjerenja su prikazani na slici 4.7: svi su maksimumi vidljivi i u realnoj
Slika 4.7: Izmedu 250 i 320 K postoji pet maksimuma. Ponasˇanje viˇsih harmonika
upuc´uje na to da se radi o pet sukcesvnih feromagnetskih prijelaza.
i u imaginarnoj komponenti sva tri harmonika. Realni dio drugog harmonika ima
negativan maksimum na prijelazima, dok je realni dio trec´eg harmonika negativan
na temperaturama iznad prijelaza, ima minimum, na prijelazima mijenja predznak,
zatim ima maksimum, te ponovno pada na nulu. Ovakvo ponasˇanje drugog i trec´eg
harmonika je karakteristicˇno za feromagnetske prijelaze [45]. Maksimumi u imagi-
narnom dijelu linearne susceptibilnosti su takoder tipicˇni za feromagnetske prijelaze,
a uzrokovani su formacijom domena.
Drugi i trec´i harmonik su dokazali da je za pet maksimuma odgovorno pet fero-
magnetskih prijelaza, na temperaturama 251 K, 280 K, 294 K, 307 K i 318 K. Buduc´i
da uzorak u cjelini ne postaje feromagnetski ureden, vjerojatno se radi o prijelazima
u Ruddlesden-Popper inkluzijama s n vec´im od 2, gdje nizˇe temperature odgovaraju
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manjima n.
Blaga frekventna ovisnost koju smo izmjerili nije u kontradikciji s tezom da se
radi o feromagnetskim prijelazima u inkluzijama; iako temperatura feromagnetskog
prijelaza u makroskopskim kristalima nije frekventno ovisna, inkluzije nisu makro-
skopski velike, niti su izolirane; nije moguc´e odrediti gdje tocˇno prestaje inkluzija, a
pocˇinje n = 2 kristal. Frekventna ovisnost mozˇe biti posljedica konacˇne velicˇine ink-
luzija, kao i cˇinjenice da je svaki kristal okruzˇen n = 2 matricom, s kojom magnetski
interagira.
4.3.1 Utjecaj na otpornost
Buduc´i da mjerenja opticˇke vodljivosti dokazuju da metalna vodljivost u c smjeru
nije intrinzicˇno svojstvo materijala, mozˇemo pretpostaviti da je intrinzicˇna vodljivost
polaronska u cijelom temperaturnom rasponu (jednadzˇba 2.1), a da je mjerena me-
talna vodljivost uzrokovana nekom vrstom defekata. S obzirom na to da je potvrdeno
prisustvo inkluzija, koje su na temperaturi metal-izolator prijelaza metalne, one bi
mogle biti defekt koji trazˇimo.
Kao sˇto je prikazano na slici 4.8, elektroni mogu putovati duzˇ c smjera na dva
nacˇina: ili direktno tuneliranjem kroz ravnine, ili mogu vec´i dio puta prevaliti u
ab ravnini, a iz dvosloja u dvosloj prelaziti preko inkluzija. Efektivna otpornost je
Slika 4.8: Dva mehanizma transporta duzˇ c osi: direktno tuneliranje (zelena strelica),
ili putovanje kroz ravnine, uz povremene prolaske kroz inkluzije (crvene strelice)
















gdje je ρeffc efektivna istosmjerna otpornost u c smjeru koju mjerimo, ρ
int
c intrinzicˇna
otpornost za koju pretpostavljamo polaronsko ponasˇanje, ρab otpornost u ab ravni-
nama, ρinc otpornost inkluzija, a A (T ) faktor koji govori o tome koliki put elektron
mora proc´i unutar jednog dvosloja prije nailaska na inkluziju, te o tome kolika je
vjerojatnost da prijede u inkluziju jednom kad naide na nju. Ako je udio inkluzija x,
faktor A(T ) c´e biti reda velicˇine x. Cˇak i kad elektron dode do inkluzije, nec´e nuzˇno
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prijec´i u nju, buduc´i da spoj dvije faze ima otpor (prijelazni otpor). Ako pretposta-
vimo da je taj otpor temperaturno neovisan, faktor A (T ) je konstantan.
Medutim, otpor na granici dvije faze ovisi o magnetskom uredenju: ako su spinovi
u n = 2 kristalu i inkluziji jednako orijentirani, vjerojatnost prelaska je vec´a, a otpor
manji. Spinovi u inkluzijama su zbog anizotropije oblika orijentirani paralelno s ab
ravninom [22], a spinovi u n = 2 kristalu se na 90 K feromagnetski orijentiraju u
ab ravnini. Mozˇemo pretpostaviti da je koeficijent A (T ) ovisan o magnetizaciji u ab
smjeru: A (T ) = aMab (T )+ b, gdje je linearna ovisnost izabrana kao najjednostavnija
moguc´a; slicˇan rezultat se dobiva ako pretpostavimo kvadratnu ovisnost.
Rezultati prilagodbe jednadzˇbe 4.5 na mjerene podatke, uz obje pretpostavke o
temperaturnoj ovisnosti koeficijenta A (T ), su prikazani na slici 4.9. Krivulje otpor-
Slika 4.9: Prikaz izmjerenih vrijednosti otpora u ab i c smjeru (podaci su preuzeti
iz [22]), pretpostavljenog intrinzicˇnog aktivacijskog ponasˇanja otpornosti u c smjeru,
te efektivne otpornosti izracˇunate pomoc´u formule 4.5. ρeff,1c je izracˇunata uz pret-
postavku temperaturno neovisnog koeficijenta A (T ), dok je ρeff,2c izracˇunata uz
A (T ) = aMab (T ) + b, gdje je Mab (T ) magnetizacija u ravnini.
nosti su preuzete iz [22], a magnetizacije u ab ravnini iz [15] (prikazana je i na slici
2.2b). Obje forme koeficijenta daju maksimum otpornosti duzˇ c smjera na tempera-
turi maksimuma u ab ravnini. Racˇun s konstantnim koeficijentom daje ρc ∼ ρab , sˇto
se kvalitativno slazˇe s formom otpornosti u c smjeru, no ne opisuje dobro brzinu pada
otpornosti nakon maksimuma, niti predvida osˇtar porast otpora na nizˇim tempera-
turama. Pretpostavka o koeficijentu ovisnom o magnetizaciji ispravno opisuje oba ta
obiljezˇja: do brzog pada nakon maksimuma dolazi zbog feromagnetskog uredenja
u ravnini, a do porasta na nizˇim temperaturama zbog reorijentacije spinova prema
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c osi. U komponenti dopiranja 0.4 nema naglog porasta otpornosti, sˇto je i logicˇno
s obzirom na to da su tamo spinovi u cijelom temperaturnom rasponu u ab ravnini.
Reorijentacija spinova mozˇe objasniti i magnetootpor x = 0.3 spoja na niskim tem-
peraturama, kao i njegov nedostatak u x = 0.4 spoju: i spinovi u inkluzijama i u
n = 2 kristalu se orijentiraju duzˇ polja, te se time povec´ava vjerojatnost prelaska u
inkluzije. To znacˇi da podrijetlo magnetootpora nije tuneliranje medu dvoslojevima,
kao sˇto se to obicˇno smatra.
Treba josˇ provjeriti jesu li vrijednosti parametara koriˇstene u prilagodbi fizikalne:
koeficijent A (T ), koji je reda velicˇine udjela inkluzija, je u oba slucˇaja izmedu 0.3% i
1%, dok je procjena udjela inkluzija u uzorcima na kojima je mjerena otpornost 0.6%
[22]. Otpor inkluzija dakako nije poznat. Vrijednost koriˇstena u ovoj prilagodbi je
1 Ωcm, medutim dobre prilagodbe se mogu ostvariti za iznose izmedu 0 Ωcm i 5 Ωcm.
Buduc´i da je otpor ab smjera u metalnoj fazi ∼ 0.1 Ωcm, razumno je pretpostaviti da
je otpor metalnih inkluzija manji od 5 Ωcm, odnosno da vrijedi ρinc < 50ρab. Mozˇemo
rec´i da smo potvrdili da su slobodni parametri koriˇsteni u modelu realisticˇni, te da
model kao takav ima smisla.
Vazˇno je naglasiti da su Rønnow i dr. [21] koristili slicˇan matematicˇki model
(paralelan spoj intrinzicˇne otpornosti u c smjeru s otpornosˇc´u u ab smjeru), ali uz
razlicˇitu fizikalnu interpretaciju. Prema njima, vodljivost u c smjeru ne ide kroz in-
kluzije, nego kroz feromagnetski orijentirane dvoslojeve, sˇto znacˇi da bi cˇlan ρinc
u jednadzˇbi 4.5 trebao biti zamijenjen cˇlanom ρFMc koji odgovara otpornosti fero-
magnetski uredenih dvoslojeva. Medutim, taj cˇlan je u modelu izostavljen, sˇto je
opravdano samo ako je ρFMc  ρabA(T ) ; s obzirom na anizotropiju kristalne strukture,
to nije vjerojatno.
Prisustvo inkluzija zasigurno omoguc´ava vodenje ovog tipa; prilagodbom, kao i
potvrdom fizikalnosti parametara, smo dokazali da je efekt dovoljno jak da rezultira
mjerenim profilom vodljivosti. Buduc´i da je prisustvo inkluzija dokazano, jake su
indikacije da je ovo objasˇnjenje tocˇno.
4.4 Dugodosezˇno uredenje
Magnetsku dinamiku na temperaturi uredenja i ispod nje smo proucˇavali mjerenjem
realne i imaginarne susceptibilnosti duzˇ oba kristalografska smjera ( χab i χc); rezul-
tati su prikazani na slici 4.10. χab dominira na temperaturama viˇsima od ∼ 70 K, a
χc na nizˇim temperaturama; uzrok tome je reorijentacija spinova od ab prema c osi.
Na 91 K se nalazi relativno osˇtar maksimum u realnoj susceptibilnosti u ab smjeru,
poprac´en 100 puta nizˇim maksimumom u imaginarnoj susceptibilnosti. Frekventna
ovisnost tog maksimuma je mjerena u rasponu izmedu 10 Hz i 6000 Hz; mjerenja
na tri reprezentativne frekvencije su prikazana na slici 4.11. Ispostavilo se da je
polozˇaj maksimuma frekventno neovisan i iznosi ∼ (91.2± 0.2) K. Zakljucˇujemo da
maksimum odgovara dugodosezˇnom uredenju spinova unutar ab ravnine.
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Slika 4.10: Realna (gore) i imaginarna (dolje) susceptibilnos mjerena u oba smjera,
u 1111Hz s izmjenicˇnim poljem od 1Oe.
Slika 4.11: Maksiumum u susceptibilnosti u ab ravnini na tri razlicˇite frekvencije.
Polozˇaj maksimuma je frekventno neovisan, te iznosi 91.2K.
38
Maksimum u χab je simetricˇan do ∼ 80 K, kada su vidljive dvije blage stepenice
u susceptibilnosti. Pad se nastavlja ispod 70 K. Oblik susceptibilnosti je vjerojatno
povezan s reorijentacijom spinova. Primjenom istosmjernog magnetskog polja se
maksimum pomicˇe prema nizˇim temperaturama, snizˇava, te postaje neodvojiv od
stepenica i kasnijeg pada (slika 4.12). Susceptibilnost koju mjerimo je ocˇito odgovor
nekoliko razlicˇitih procesa, te je zato tesˇko proucˇavati eventualno kriticˇno ponasˇanje
maksimuma.
Slika 4.12: Susceptibilnost u ab smjeru uz primjenjeno istosmjerno polje. Primjenom
polja maksimum postaje losˇije definiran, te se stapa s drugim obiljezˇjima.
4.5 Staklasto ponasˇanje
Mogli bismo ocˇekivati da je ispod temperature dugodosezˇnog uredenja susceptibil-
nost u oba smjera mala: orijentacija spinova je odredena magnetskom strukturom, te
su odstupanja uzrokovana probnim izmjenicˇnim poljem mala. Medutim, slika 4.10
govori da to nije tako; ispod temperature dugodosezˇnog uredenja se javljaju mak-
simumi i u realnom i u imaginarnom dijelu susceptibilnosti u c smjeru. Pokazuju
jaku frekventnu ovisnost (slika 4.13), sˇto upuc´uje na neki oblik staklastog ponasˇanja.
Buduc´i da je sustav ureden iznad temperature na kojoj se opazˇa staklasto ponasˇanje,
kazˇemo da sustav ponovno ulazi u neuredenu fazu (reentrant spin glass, ili RSG). Ka-
rakteristike RSG sustava su vec´ opazˇene kod dvoslojnih manganita; Chun i dr. [17]
su uocˇili frekventnu ovisnost realne komponente susceptibilnosti feromagnetskog
x = 0.4 spoja, dok su Chattopadhyay i dr. [16] proucˇavali efekte pamc´enja, i utjecaja
brzine hladenja, na x = 4/3 spoj.
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Slika 4.13: Temperaturna ovisnost realne (lijevo) i imaginarne (desno) susceptibil-
nosti u c smjeru na tri razlicˇite frekvencije. Jaka frekventna ovisnost upuc´uje na
staklasto ponasˇanje.
4.5.1 Frekventna ovisnost
Slika 4.14: Temperaturna ovisnost realne (lijevo) i imaginarne (desno) komponente
χc u razlicˇitim staticˇnim poljima. Maksimum u realnoj komponenti se razlazˇe na dva
maksimuma, a onaj u imaginarnoj ostaje jedinstven.
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Na slici 4.13 se vidi da i realna i imaginarna komponenta ovise o frekvenciji,
medutim polozˇaj maksimuma realne komponente je frekventno neovisan i iznosi
61 K. S druge strane, imaginaran maksimum je frekventno ovisan, te se nalazi na
∼ 30 K. Velika razlika u temperaturi maksimuma upuc´uje na to da nemaju zajednicˇki
uzrok. Pogledamo li susceptibilnost u polju (slika 4.14), vidjet c´emo da se sˇirok mak-
simum u realnoj komponenti razlazˇe na dva maksimuma, sˇto dokazuje da je uzroko-
van dvama procesima, koje bez polja ne mozˇemo razlucˇiti. Maksimum imaginarne
komponente s druge strane se snizˇava, te pomicˇe prema nizˇim temperaturama, ali
ostaje jedinstven. Zbog toga c´emo u proucˇavanju frekventne ovisnosti maksimuma
uvijek promatrati imaginarnu susceptibilnost.








gdje je Tg temperatura prijelaza, ν kriticˇni eksponent koji opisuje divergenciju kore-
lacijske duljine (ξ ∼ −ν , gdje je  = (T−Tg)
Tg
), a z dinamicˇki kriticˇni eksponent koji
povezuje relaksacijsko vrijeme (τ = 2pi
ω
) s korelacijskom duljinom: τ ∼ ξz. ω0 je
inverzno proporcionalna najkrac´em vremenu relaksacije u sustavu: ω0 = 2piτ0 .
Slika 4.15: Prilagodba jednadzˇbe 4.6 na mjerene podatke.
Prilagodba jednadzˇbe 4.6 na mjerene podatke, kao i pripadajuc´i parametri, su
prikazani na slici 4.15; iznos temperature smrzavanja je 26.4 K, umnozˇak zν = 2.6, a
τ0 = 8.2×10−6 s. Tipicˇne vrijednosti zν u spinskim staklima su izmedu 4 i 11 dok je τ0
izmedu 10−12 s i 10−16 s [51–53]. Vrijednosti koje nalazimo u nasˇem sustavu se ocˇito
jako razlikuju od tipicˇnih: velik τ0 znacˇi da je dinamika sporija, dok malen eksponent
zν znacˇi jacˇu ovisnost temperature maksimuma o frekvenciji.
Medutim, slicˇne vrijednosti parametara su uocˇene u josˇ RSG sustava [54]. Sustavi
opc´enite formule R2Mo2O7, gdje na mjestu R stoje atomi rijetkih zemalja, za male
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vrijednosti radijusa atoma R prelaze u fazu spinskog stakla (spin glass, SG) izravno
iz paramagnetske, dok se za vec´e prvo feromagnetski ureduju, a na nizˇoj temperaturi
postaju staklasti. U podrucˇju faznog dijagrama u kojima je prelazak u SG fazu izra-
van vrijednosti parametara su tipicˇne za SG, dok su u podrucˇju koje odgovara RSG
ponasˇanju su vrijednosti parametara zν i τ0 mnogo blizˇe onima koje smo mi izmje-
rili; tako je za (Eu0.9Y0.1)2Mo2O7 eksponent zν = 1.7, a τ0 = 3 × 10−7 s, dok je za
(Eu0.85La0.15)2Mo2O7 eksponent zν = 3.5, a τ0 = 2× 10−7 s.
Buduc´i da je dinamika u RSG sustavima mnogo sporija od one u klasicˇnima SG,
te da je ovisnost temperature smrzavanja o frekvenciji jacˇa, mozˇemo zakljucˇiti da
uzroci staklastog ponasˇanja nisu isti.
4.5.2 Trec´i harmonik
Staklasto ponasˇanje se takoder cˇesto istrazˇuje proucˇavanjem trec´eg harmonika sus-
ceptibilnosti. Realna komponenta ima negativan maksimum na temperaturi smrzava-
nja, dok je imaginarna mnogo manja [43,51]. U spinskim staklima je trec´i harmonik
divergentan, te se mozˇe proucˇavati njegovo kriticˇno ponasˇanje.
Slika 4.16: Mjerenje realnog i imaginarnog dijela trec´eg harmonika duzˇ c osi. Vidljiv
je negativan maksimum u imaginarnoj, a pozitivan u realnoj susceptibilnosti, sˇto nije
uobicˇajeno za sustave spinskih stakala.
Rezultati mjerenja trec´eg harmonika su prikazani na slici 4.16. Jasno su vidljivi
maksimumi u realnoj i imaginarnoj komponenti susceptibilnosti. Otprilike su jed-
nake visine; realni maksimum je pozitivan, i na 46 K, dok je imaginaran maksimum
negativan na 52 K.Oblik susceptibilnosti dakle nije tipicˇan za spinska stakla, niti je
temperatura maksimuma bliska temperaturi ustakljivanja od 26.4 K .
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S druge strane, slicˇna temperaturna ovisnost trec´eg harmonika je izmjerena u
feromagnetskoj fazi klasicˇnog RSG sustava Ni77Fe1Mn22 [55]. Trec´i harmonik se
pojavio na temperaturi feromagnetskog prijelaza, te ostao sve do SG prijelaza. Ima-
ginarna komponenta je negativna, a realna pozitivna, te su istog reda velicˇine, kao
i u nasˇem materijalu. Mo¨ssbauerova spektroskopija istog uzroka je pokazala da u
feromagnetskoj fazi postoje podrucˇje s brzˇim, i podrucˇja sa sporijim relaksacijskim
vremenom; brzˇe vrijeme relaksacije odgovara feromagnetskoj fazi, a sporije frustri-
ranim spinovima. Snizˇavanjem temperature se smanjuje udio spinova brzˇeg relak-
sacijskog vremena, sˇto znacˇi da frustrirano podrucˇje raste na usˇtrb feromagnetskog;
frustrirani spinovi uzrokuju naginjanje feromagnetskih. Na temperaturi SG prijelaza
nestaju regije brzˇe relaksacije: cijeli sustav je smrznut. Feromagnetske korelacije su
josˇ uvijek prisutne, ali je dinamika tih feromagnetskih spinova spora. Ocˇito je fero-
magnetska faza u RSG sustavima bitno drugacˇija od feromagnetske faze homogenih
sustava, sˇto se vidi i iz ponasˇanja trec´eg harmonika. Nehomogenost feromagnetske
faze u RSG sustavima mozˇe dovesti do staklastih efekata i na temperaturama viˇsima
od temperature staklastog prijelaza.
Kod Ni77Fe1Mn22 se vidi i ∼ 8 puta manji negativan maksimum u realnoj suscep-
tibilnosti na temperaturi SG prijelaza. Moguc´e je da je u nasˇem sustavu takav signal
maskiran vec´im feromagnetskim signalom.
4.5.3 Pamc´enje
Jedna od najneobicˇnijih manifestacija staklastog ponasˇanja je pamc´enje; svojstva
uzorka ne ovise samo o trenutnim parametrima, poput temperature i magnetskog
polja, nego i o njihovim vrijednostima u prosˇlosti. Tako susceptibilnost na odredenoj
temperaturi u odsustvu magnetskog polja ovisi o tome je li polje prethodno primije-
njeno; crna krivulja na slici 4.17 je mjerena bez primjene magnetskog polja (odnosno
u remanentnom polju supravodljivog magneta koje iznosi oko 5 Oe), dok je siva kri-
vulja mjerena nakon sˇto je na 4.2 K polje podignuto do 1 T brzinom od 50 Oe/s, te
na istoj temperaturi spusˇteno nazad na 0 T istom brzinom. Krivulje su vidno razlicˇite
sve do 65 K.
Zanima nas kako sustav gubi pamc´enje; do koje temperature moramo zagrijati
uzorak da bi se izgubila informacija o prethodnom polju, te sˇto se dogodi ako ga
zagrijemo do neke nizˇe temperature. Postupak kojim to provjeravamo je sljedec´i: na
4.2 K podignemo polje do 1 T , te ga spustimo do 0 T. Nakon toga grijemo uzorak
brzinom od 10 mK/s do neke temperature T1, te ga potom brzo ohladimo do 4.2 K.
Zatim grijemo do temperature T2 > T1; postupak ponavljamo sve dok temperatura
ne bude dovoljno visoka da se sasvim izgubi pamc´enje.
Rezultati tog eksperimenta za grijanje do 45 K su prikazani na slici 4.18. Svaka
krivulja je oznacˇena najviˇsom temperaturom na kojoj je uzorak bio do mjerenja te kri-
vulje. Prva mjerena krivulja dakako slijedi krivulju nakon polja. Druga krivulja, prije
koje je uzorak bio na 7 K, krec´e od vrijednosti blizˇe krivulji bez polja, priblizˇava se kri-
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Slika 4.17: Imaginarna komponenta susceptibilnosti. Obje krivulje su mjerene u
odsustvu staticˇnog magnetskog polja, no prije mjerenja sive krivulje je primjenjeno
polje od 1T na 4.2K. Krivulje se razlikuju do ∼ 65K.
Slika 4.18: Efekti pamc´enja; siva krivulja oznacˇava susceptibilnost mjerenu bez
staticˇkog polja nakon sˇto je na 4.2K primjenjeno polje od 1T , dok je crna krivulja
izmjerena bez primjene polja. Sˇarena krivulja oznake T je mjerena nakon primjene
polja na 4.2K, grijanja do temperature T , te ponovnog hladenja do 4.2K.
vulji nakon polja, te se iznad 7 K poklapa s njom. Ovaj uzorak se ponavlja i na viˇsim
temperaturama: krivulje na pocˇetku slijede krivulju bez polja, a na temperaturi koja
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odgovara najviˇsoj na kojoj je uzorak vec´ bio se pocˇnu poklapati s krivuljom nakon
polja. Za grijanja do ∼ 25K postoji ovakvo pamc´enje najviˇse temperature na kojoj je
uzorak bio, dok su krivulje za grijanja izmedu 30 K i 4.5 K jednake: susceptibilnost
odgovara krivulji bez polja do ∼ 25 K , a krivulji nakon polja iznad ∼ 30 K. Bitno
je uocˇiti da je temperatura smrzavanja spinskog stakla 26.4 K; mozˇemo zakljucˇiti da
pamc´enje najviˇse temperature postoji dok je sustav u fazi spinskog stakla.
Ovakav efekt pamc´enja je posljedica energijskog krajolika odgovornog za sporu
dinamiku spinskih stakala. Naime, ne postoji jedno dobro definirano ravnotezˇno sta-
nje kojem sustav tezˇi, odnosno jedan energijski minimum. Za staklaste sustave su
karakteristicˇna brojna metastabilna stanja odvojena energijskim barijerama na svim
skalama (slika 4.19). Rezolucija s kojom sustav vidi energijski krajolik ovisi o njego-
voj temperaturi: na niskim temperaturama ne mozˇe se maknuti ni iz najsitnijih jama,
dok na viˇsim temperaturama vidi samo grubu sliku krajolika. Barijere koje mozˇe
Slika 4.19: Shematski prikaz hijerarhijskog energetskog krajolika spinskih stakala na
razlicˇitim temperaturama. Na nizˇim temperaturama sustav se relaksira preko nizˇih
energetskih barijera, i krac´ih duljina. Preuzeto iz [56].
prijec´i su reda velicˇine kBT .
Sada mozˇemo stvoriti sliku uzroka pamc´enja sustava. Primjenom magnetskog po-
lja dovodimo sustav u neravnotezˇno stanje; nakon spusˇtanja polja sustav se ne mozˇe
trenutno uravnotezˇiti zbog niza energijskih barijera koje mora prijec´i. Odgovor sus-
tava na probno polje je vec´i nego u ravnotezˇi, jer sustav trazˇi energijski povoljnije
konfiguracije. Grijanjem do temperature T omoguc´ujemo relaksaciju na energetskim
skalama E < kBT , no skale E > kBT su josˇ uvijek nerelaksirane. Brzim hladenjem
do 4.2 K zamrzavamo takvu situaciju, te ponovnim grijanjem na temperaturu T1 < T
ispitujemo skale koje su vec´ relaksirane, pa susceptibilnost odgovara onoj bez polja,
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dok grijanjem na temperaturu T2 > T ispitujemo josˇ nerelaksirane skale, te suscepti-
bilnost odgovara onoj nakon polja.
Slika 4.20: Isto kao na slici 4.18, medutim s temperaturama grijanja izmedu 50K i
80K.
Slika 4.21: Ovisnost visine maksimuma na slici 4.20 o maksimalnoj temperaturi na
kojoj je uzorak bio prije mjerenja.
Iako na temperaturama viˇsima od temperature smrzavanja spinskog stakla sustav
ne pamti najviˇsu temperaturu na kojoj je bio, susceptibilnost slijedi krivulju nakon
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polja, sˇto znacˇi da pamti da je magnetsko polje bilo prisutno. Rezultati grijanja na
viˇse temperature su prikazani na slici 4.20; s poviˇsenjem temperature se suscepti-
bilnost smanjuje, te priblizˇava susceptibilnosti bez polja. Na slici 4.21 je prikazana
visina maksimuma u ovisnosti o maksimalnoj temperaturi na kojoj je uzorak bio. Vi-
dimo da se maksimum pocˇinje snizˇavati na ∼ 45 K, dok je poznato da reorijentacija
spinova prema ab ravnini zapocˇinje na 40 K. Spinovi se reorijentacijom priblizˇavaju
svom ravnotezˇnom polozˇaju na danoj temperaturi, te se susceptibilnost priblizˇava
ravnotezˇnoj. Vrijednost bez polja poprima tek grijanjem preko 90 K, odnosno preko
temperature dugodosezˇnog uredenja.
4.5.4 Relaksacija
Posljedica hijerarhijskog energetskog krajolika je spora, logaritamska relaksacija na-
kon promjene parametra, poput temperature ili magnetskog polja. To je kvalitativno
razlicˇito od brze, eksponencijalne relaksacije do koje dolazi u sustavima s jednim
energetskim minimumom.
Na razlicˇitim temperaturama smo dizali polje do 1 T, ponovno ga spusˇtali do
0 T, te promatrali opadanje susceptibilnosti. Na slici 4.22 su prikazani rezultati na
Slika 4.22: Relaksacija magnetizacije nakon podizanja magnetskog polja do 1T , te
ponovnog spusˇtanja do 0T . Relaksacija je logaritamska, te naizgled brzˇa na nizˇim
temperaturama.
nekoliko temperatura; vidimo da je relaksacija uistinu logaritamska:
(4.7)χ = χ0 − S log (t+ t0) ,
gdje je χ0 pocˇetna vrijednost susceptibilnosti, a t0 vrijeme koje protekne izmedu
pocˇetka spore relaksacije i pocˇetka mjerenja, te u nasˇem slucˇaju iznosi oko 30 s. S
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je koeficijent koji govori o brzini relaksacije, te se naziva magnetskom viskoznosˇc´u.
Na slici 4.22 je ocˇito da je relaksacija brzˇa na nizˇim temperaturama, sˇto je na prvi
pogled neobicˇno. Mjerenjem brzine relaksacije za razlicˇitim temperaturama (slika
4.23) smo uocˇili da na malim temperaturama brzina uistinu raste s temperaturom,
no nakon ∼ 10 K pocˇinje opadati. Do tog pada dolazi zato sˇto se na vec´im tem-
Slika 4.23: Brzina relaksacije odredena jednadzˇbom 4.7 u ovisnsoti o temperaturi.
peraturama vec´ina sustava brzo relaksira prije pocˇetka mjerenja; buduc´i da je udio
sustava koji se sporo relaksira malen, mala je i promjena susceptibilnosti s vreme-
nom. S tim je povezano i priblizˇavanje krivulja bez i nakon polja (slika 4.17) na
∼ 25 K: buduc´i da je vec´ina sustava relaksirana, vrijednost susceptibilnosti je bliska
ravnotezˇnoj. Medutim, daljnjim povec´anjem temperature se brzina relaksacije dalje
smanjuje (slika 4.23), dok razlika medu krivuljama bez i nakon polja ponovno raste
(slika 4.17). To upuc´uje na razlicˇit uzrok pamc´enja na temperaturama ispod i iznad
∼ 25 K, odnosno ispod i iznad temperature smrzavanja.
4.5.5 Moguc´i uzroci staklastog ponasˇanja
Opc´enito su za pojavu staklastog ponasˇanja nuzˇni frustracija i nered. Nered je uvi-
jek prisutan u dopiranim uzorcima: lantan i stroncij nasumicˇno dolaze na mjesta u
kristalnoj strukturi, te uzrokuju lokalno razlicˇite koncentracije Mn3+ i Mn4+ iona.
Takoder, razlicˇiti atomski radijusi tih atoma uzrokuju blage distorzije resˇetke. Buduc´i
da su magnetske interakcije osjetljive na kuteve medu vezama, kao i na valentnost
iona, nije tesˇko zamisliti da nered zbog dopiranja dovodi i do frustracije spinskih
struktura. Medutim, nije unaprijed jasno o kakvim se spinskim strukturama radi.
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Ovisnost temperature smrzavanja o frekvenciji sugerira da se ne radi o individualnim
spinovima. Moguc´e je da su u pitanju nakupine spinova, no vrijednosti eksponenta
zν za slucˇaj interagirajuc´ih nakupina (cluster glass) se uglavnom ne razlikuju od onih
za atomska spinska stakla, dok je u nasˇem slucˇaju zν manji. Takoder, nije jasno ni
zasˇto bi se takve nakupine formirale na temperaturi nizˇoj od uredene faze.
I pomicanje domenskih zidova u feromagnetskoj fazi neuredenih feromagneta
mozˇe biti uzrok spore dinamike. Naime, necˇistoc´e sluzˇe kao centri zapinjanja za
kretanje domenskih zidova, te se frustracija javlja kao posljedica natjecanja izmedu
zapinjanja i elasticˇne energije koja preferira ravne zidove [57]. Teorija pokazuje da
energija E zida raste s potencijom duljine zida koji se preureduje: E ∼ Y (T ) lϑ, gdje
je Y (T ) temperaturno ovisan koeficijent, a ϑ temperaturno neovisan eksponent. Uz
jednostavnu pretpostavku da je vjerojatnost prelaska barijera odredena termalnom
aktivacijom, tipicˇno vrijeme potrebno za relaksaciju zidova duljine l je
(4.8)t (l) ∼ exp
(




Ovisnost je eksponencijalna, sˇto znacˇi da malo duljim zidovima treba puno viˇse vre-
mena da se relaksiraju, te je zbog toga sveukupna relaksacija spora, sˇto dovodi i
do efekta pamc´enja. Primjenom polja orijentiramo spinove duzˇ polja, te bi se oni
u idealnom slucˇaju naknadnim spusˇtanjem polja vratili u ravnotezˇnu dugodosezˇnu
magnetsku strukturu. Medutim, zbog zapinjanja na necˇistoc´ama to se ne dogada u
potpunosti. Potrebno je eksponencijalno dugo vrijeme da bi se zidovi svih duljina
relaksirali, odnosno da bi se izgubilo pamc´enje. Moguc´e je da je ovaj efekt zasluzˇan
za efekt pamc´enja iznad temperature zamrzavanja od 26.4 K, te da ispod nje dolazi
do promjene u dinamici domena.
Pokazali smo da nasˇ materijal pokazuje mnoga svojstva karakteristicˇna za RSG
sustave, no ostaje nejasno kakva je mikroskopska slika u staklastoj fazi: dolazi li
spora dinamika od nakupina spinova, od pomicanja feromagnetskih domena, ili ne-




U ovom radu je istrazˇivana magnetska dinamika dvoslojnog manganita La1.4Sr1.6Mn2O7
izmedu 4.2 K i 500 K. Na temperaturama iznad 400 K susceptibilnost se ponasˇa prema
Curie-Weissovom zakonu, s jakosˇc´u interakcije medu prvim susjedima od 3.6 meV.
Do znacˇajnih odstupanja od Curie-Weissovog ponasˇanja dolazi na 390 K u prisustvu
staticˇnog polja, a na 370 K inacˇe. Promjena odstupanja s magnetskim poljem, kao i
prisustvo drugog harmonika, su pokazali da je ispod tih temperatura sustav u Grif-
fithsovoj fazi, sˇto znacˇi da se u dijelovima uzorka u kojima ima viˇse feromagnetskih
interakcija javljaju feromagnetske nakupine. Do dugodosezˇnog magnetskog uredenja
dolazi tek na 91.2 K, te se spinovi ureduju u ab ravnini, kao sˇto je i ranije pokazano.
Ispod temperature uredenja je susceptibilnost frekventno ovisna, te pokazuje efekte
pamc´enja. Iz frekventne ovisnosti imaginarnog dijela susceptibilnosti procjenjujemo
da je temperatura ustakljivanja 26.4 K, no cˇak i iznad nje sustav pamti prisustvo polja,
za sˇto je vjerojatno zasluzˇna spora dinamika domenskih zidova.
Osim ovih efekata koji su intrinzicˇni dvoslojnom manganitu La1.4Sr1.6Mn2O7, pri-
mijec´en je i utjecaj kristalnih defekata. Uocˇeno je pet feromagnetskih prijelaza na
temperaturama izmedu 250 K i 320 K koje pripisujemo inkluzijama cˇija kristalna
struktura odgovara Ruddlesden-Popper nizu s n > 2. Te inkluzije na temperaturi fe-
romagnetskog prijelaza postaju metalne, te kao takve imaju velike posljedice po vod-
ljivost duzˇ c kristalnog smjera. Na temperaturi dugodosezˇnog magnetskog uredenja
vodljivost u oba kristalna smjera postaje metalna; dok je metalnu vodljivost u ab
smjeru moguc´e objasniti mehanizmom dvostruke izmjene, metalna vodljivost u c
smjeru nije bila adekvatno objasˇnjena. Medutim, metalne inkluzije stvaraju puteve
male otpornosti i duzˇ c smjera. Model baziran na ovoj ideji odlicˇno opisuje eks-
perimentalne podatke. To takoder znacˇi da objasˇnjenje magnetootpora na niskim
temperaturama pomoc´u tuneliranja medu dvoslojevima nije tocˇno; zapravo se radi o
utjecaju magnetskog polja na prelazak elektrona iz kristala u inkluzije.
Na kraju mozˇemo rec´i da smo barem djelomicˇno odgovorili na tri pitanja koja smo
si postavili. Feromagnetske korelacije iznad temperature dugodosezˇnog uredenja
su uzrokovane i intrinzicˇnom Griffithsovom fazom, i kristalnim defektima, odnosno
inkluzijama. Te inkluzije objasˇnjavaju i neobicˇnu metalnu vodljivost u c smjeru. Na
temperaturama ispod uredenja dolazi do ponovnog ulaska u neuredenu, staklastu
fazu (reentrant spin glass), te su prisutni efekti pamc´enja.
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